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M. le Présipexr signale que la prochaine séance hebdomadaire aura lieu 
le mercredi8 décembre, au lieu du lundi 6, jour de la séance annuelle des prix de 
l’Académie des sciences morales et politiques. 


HYDRAULIQUE. — Surpression engendrée au distributeur par la rupture 
d’une conduite forcée. Note (*) de M. Léoporn Escape. 


La rupture d’une conduite, en un point éloigné des turbines, peut provoquer une 
surpression élevée au distributeur. 


Considérons une conduite horizontale AB, à caractéristique unique, soumise 
à une pression de y, mètres d’eau ( fig. 1). Une rupture, de section utile #15, se 
produit instantanément, au milieu C de la conduite, alors que l’usine est à 
l'arrêt, le distributeur A étant entièrement fermé. 

La pression statique est y,— 50 m, la section de la conduite S — 0,50 m?, 
la célérité des ondes 4 — 981 m/sec. 

Nous avons résolu le problème, à partir de la méthode graphique de 
Bergeron, en observant que la brèche C est alimentée par les deux conduites 
AC! et BC" dont les débits respectifs g' et g' sont comptés positivement de A 
vers C/ et de B vers C”. q désignant le débit qui s'échappe de la brèche à un 
instant quelconque #, on a, en négligeant les pertes de charge, approximation 
valable dans la limite des débits étudiés : 

. IR 


(1) 6 — =) LT re 


et 
(2) q=q+q". 


(*) Séance du 22 novembre 1954. 


C. R., 1954, 2° Semestre. (T. 239, N° 22.) 97 
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P désignant la parabole d’équation (1) dans le diagramme habituel (fig. 2), 
les points de fonctionnement » et »”, à l'instant #, en C/ et C”, sont situés sur 
une même horizontale qui coupe la parabole P en un point n, d’abscisse q'+ g", 


O4 
Limile des covitalions Z Mm3/sec 


indé 


30 


ro. vit. + | À) Du 
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en raison de la continuité de la pression, d’une part, et de la relation (), 
d’autre part. 

La construction graphique est basée sur l'application systématique de cette 
remarque. Elle met en évidence, en A, une dépression initiale, suivie d’une 
succession de surpressions et dépressions alternées. 

Une remarque importante concerne le cas où la brèche est assez grande 
pour que la dépression initiale, supérieure à y5+ 74, ya désignant la pression 
atmosphérique, engendre une cavitation en A. Dans cette hypothèse, le débit 
n'est pas forcément nul au distributeur, bien que celui-ci soit entièrement 
fermé, et le lieu du point de fonctionnement en A n’est plus obligatoirement 
l'axe Of: en eflet, une cavité se forme quand l’existence de la dépression 
coïncide avec un débit positif en À, et un débit négatif peut également s'établir 
en ce point, tant que la cavité préexistante n’est pas refermée : le lieu du point 
de fonctionnement en A n’est plus alors l’axe OË mais l'horizontale A 
d’ordonnée — (y, + y,)—— 60 m, en prenant y,— 10 m. 

La construction graphique de la figure 3, effectuée en prenant une unité de 
temps égale au quart de la durée d’un aller-retour d’onde le long de la 
conduite AB, correspond à une brèche donnant un débit de régime perma- 
nent 7, — 0,80 m'’}s. La figure 4 fournit les surpressions obtenues, en fonction 
du temps, en À et en C : malgré la valeur faible du débit g,, une cavitation 
apparaît en A et la surpression atteint 80 % de la pression statique. 

Nous avons étudié systématiquement une série de ruptures correspondant à 
des débits 4, allant de 0,10 à 2,50 m°/s. La figure 5 fournit les valeurs du 
rapport 7, de la plus forte surpression &, en À à y,, en fonction de 4. La 
courbe comporte une série de discontinuités dont la première (g, = 0,174 m°}s) 
correspond à l'apparition des cavitations en A. 

On voit que la surpression atteinte au distributeur devient très importante, 
dans la limite des débits étudiés, pourtant relativement faibles pour une 


rupture de conduite. 


IMMUNOLOGIE. — Recherches sur les diastases mucrobiennes. Influence du PH des 
milieux de culture sur Pélaboration des drastases protéolytiques par certains 
germes. Note (*) de MM. Gasrox Ramos, Rémy Ricnou et Raour, KouriLsky. 


Dans des communications récentes nous avons montré l’importance de la 
composition du milieu de culture, du mode et de la température de culture, 
sur l'élaboration des diastases gélatinolytiques et fibrinolytiques par divers 


germes (*). 


(*) Séance du 22 novembre 1954. 

(1) Consulter, à ce propos : R. Ricnou et R. Kourizsk\, fievue d'Immunologte, 18, 1954, 
p- 140. On trouvera dans cet important Mémoire les détails de nos recherches el les tech- 
niques utilisées pour mettre en évidence les diastases gélatinolytiques et fibrinolytiques. 
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Au cours de nouveaux essais, nous avons recherché si les variations du pH 
des milieux de culture intervenaient également dans la production de 
ces diastases. 

Un certain nombre de souches de Chromobacterium prodigiosum, de Proteus, 
de B. subtilis et de P. æruginosa, ont été ensemencées sur le même milieu de 
culture (milieu R. A. P.) à base de digestion papaïnique de viande de cheval, 
ajusté à des pH différents : pH 6,6; pH 5,4; pH 8,4. Après 7 jours de végéta- 
tion à l’étuve à 26°, les cultures étaient filtrées sur bougies L, et les diastases 
gélatinolytiques et fibrinolytiques titrées, par les méthodes habituelles, dans 
les filtrats ainsi obtenus. 

Nous donnons dans les tableaux suivants quelques-uns des résultats 


enregistrés : 
Titre de lu gélatinolysine (en unités gélatinolytiques). 
Filtrat de à pH 6,6. DAME pH 8,4. 
Chr. prodigiosum n° 2...... +10 000 —30 000 +1 000 —-3 000 + 500 —1 000 
» TOO ERP HS 000 101000 1 000 —3 000 1 000 —3 000 

PROLEUS TOME RER PER IS à OO) 00 1000 —3 000 500-1000 

» POÉDRERE 2 ARIANE. EMOLOR— D 000 SEXES 1 (O)OX) 00-00 

» LORS ES AMERMENE FRREX PRE ZE EC — Mn 00) 3000 —5 000 +-1 000 —3 000 

» TO TARA 2e. CRE 00-000 300 O0 -— O0 

» MES OS D DS n er ne MU D00.——— 600 2 A0 — 500 300 = 00 
Be SOON 634 8 08 sam atee _ n@ — 30 000. 1000 SO) — OO 

» PONT ER Tr _ o— 10 MO —=N 30 DO. 100 

» RÉ TS D a SN LE DO — OO 1000 —3 000 = Do io 
PAETOSINOS 2 RNUIMNEET. AR" 5000 "01000 +5 000 —8 000 “ESI000 ==) 000 

Titre de la fibrinolysine (en unités fibrinolytiques). 
Filtrat de pH 6,6. pH 7,4. pH 8,4. 
Chr. prodigiosum n° 2...... +50 —100 10 —30 10 
» LOTO MES DO TO0D 30 TD 00 

ROLE TEE ER Je De 10 TOR 0 NS TO 

» TLODD PRE MN Se ee TO 100 Sn) io DR 1) 

» TBE TE COS à PER TOR 0 ON 2 500—-b0 

» PO ET LL - 10 — 30 0 0) 

» POCHE ARLES ARS 2 MARS 10 10 TO 00 
Rs -Snouls MOSS de d8 te daté —ÿ TOR 00 En 

» LORD RE EE LE — RTS TO 00 

» RAP, PARENTS EEE 0 TOR C0 LE it = È 
PRET OUTOS TE PER" +0 —100 HO TOO 50 —100 


Si pH 6,6 pour Chromobacterium prodigiosum, pH 5,4 et 8,4 pour B. subtilis 
semblent plus favorables à la production des diastases gélatinolytiques et fibrino- 
lytiques, que les autres pH, le Proteus et P. æruginosa élaborent, aussi bien à 


TAC NC T TE ; < . RAT : : 
PH6,6 qu’à pH 5,4 ou à pH8,4 des quantités relativement importantes de ces 
diastases. 
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Ces résultats, complétant ceux que nous avons obtenus antérieurement, 
permettent donc de fixer les conditions optima de production des diastases 
protéolytiques par des germes tels que Chromobacterium prodigiosum, le 
Proteus, Bacillus subtilis, Pseudomonas #æruginosa. Us montrent la nécessité, 
pour se placer, dans les conditions les plus favorables d'élaboration de ces 
diastases, d’utiliser non seulement une souche hautement protéolytique, mais 
encore un milieu de culture particulièrement bien adapté, différent selon les 
germes et ajusté à un pH moyen de 5,4, l’atmosphère de 80% d’air et de 20% 
de CO, la température de 26° et un temps de culture de 6 à ro Jours 1(?.)ulls 
pourront servir de base à l’étude de l’enzymogénèése d’autres germes. 


HISTOPATHOLOGIE. — Étude au microscope électronique des premiers stades 
de la fibrose dans le granulome silicotique. Note de MM. Arserr Poricar», 
Axoré Corcer et M" Lucerre GicraiREe-RALYTE. 


Dans le granulome silicotique en fibrose, les premières fibrilles de collagène (100 
à 200 À) apparaissent dans la partie superficielle des cellules. Elles sont ensuite 
exportées dans les espaces intercellulaires où elles se groupent en faisceaux qui 
constituent les plus fines fibrilles de réticuline visibles au microscope optique. 


De la silice amorphe, en particules inférieures à 200 À, injectée dans la 
cavité péritonéale de Rats, se fixe en certains points de l’épiploon (taches 
laiteuses) et y détermine la formation de granulomes réactionnels. En 
quelques jours, quatre habituellement, de fines fibrilles de réticuline 
apparaissent à leur niveau. Au microscope optique, après coloration au 
bleu de méthyle de Mallory, on constate très nettement cette apparition. 
Ces fibrilles de réticuline évoluent ultérieurement en fibres collagènes. 
Le granulome cellulaire au début se transforme ainsi en fibrome. 

Nous avons essayé de définir au microscope électronique les premiers 
stades de formation de ces fibrilles de réticuline. 

Les granulomes (1 mm environ), de 3, 4 ou 5 jours et plus, étaient fixés 
dans l’acide osmique de Palade tamponné au véronal, inclus au métha- 
crylate de butyle et sectionnés en coupes de 0,1 4. Après léger ombrage 
à l’or palladium, examen au microscope Philips à des grossissements 
de 6 000 à 20 000. 

Les premières fibrilles sont constatables quatre jours après l'injection 
dans la cavité péritonéale. Dans les conditions de notre technique, elles 
ont un diamètre de 100 à 150 À environ et une longueur indéterminable. 
Elles ne montrent pas la périodicité habituelle de 640 À des fibres plus 


(2) Nous avons pu constater également, au cours de ces essais, l'influence de la compo- 
sion du milleu de culture, du pH, etc. sur la chromogénèse de P. æruginosa et de 


Chr. prodigiosum. 
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grosses de collagène. Ces fibrilles paraissent identiques aux « fibrilles 
primaires » décrites récemment par F. Wassermann (”) dans les foyers de 
régénération expérimentale des tendons et par S. F. Jackson (?) dans Îa 
chondrogenèse et l’ostéogénèse embryonnaire. 

La situation des fibrilles par rapport aux cellules est variable et toujours 
difficile à préciser en raison des altérations montrées par Îles cellules sous 
l'influence des particules de silice phagocytées par elles. 

Certaines fibrilles sont incontestablement intracellulaires et situées 
dans la partie périphérique du cytoplasma. 

Pour d’autres, il est impossible de préciser si elles sont placées immédia- 
tement sous la membrane cellulaire, mais dans la cellule, ou bien au niveau 
de la membrane même, ou bien en dehors de celle-c1 mais à son contact. 
Les limites des cellules, toujours anormales, sont difliciles à déterminer 
exactement. Ce caractère flou des cellules élaborant des fibrilles avait 
déjà été signalé par Wassermann. 

D’autres fibrilles primaires sont incontestablement situées en dehors 
des cellules, dans les espaces plus où moins grands qui les séparent les 
unes des autres. On peut se demander si ces fibrilles extracellulaires n’ont 
pas été formées dans la cellule et ensuite exportées à l’extérieur. Aucune 
constatation, cependant, ne nous a permis d'affirmer ou d’infirmer une 
telle explication. 

En tous cas, le groupement en fascicules plus gros de ces fibrilles pri- 
maires d’abord isolées paraît se faire exclusivement à la surface de la 
cellule ou en dehors d’elle, dans le milieu intercellulaire. À ce point de vue, 
il paraît raisonnable de distinguer deux processus très différents, la genèse 
des fibrilles primaires, pouvant se faire dans l’intérieur de la cellule, au 
niveau de ses couches superficielles, et, d’autre part, le groupement de 
ces fibrilles en fibres plus grosses, cette transformation se faisant en dehors 
des cellules. On peut, semble-t-il, considérer comme distincts les méca- 
nismes de ces deux processus. 

Les conditions de notre technique ne nous ont pas permis de déter- 
miner comment se formaient les fibrilles primaires de 100-200 À dans 
le cytoplasma. En particulier nous n’avons pas encore pu les rapporter à 
des alignements de grains. Par ailleurs, nous n’avons pu non plus établir 
un rapport entre la formation des fibrilles et certaines structures du cyto- 
plasma. Ce point échappe encore. 

Par contre, le mécanisme de formation des fibrilles de réticuline, à la 
limite de la visibilité au microscope optique, apparaît nettement. Elles sont 
formées par l’accolement en faisceaux des fibrilles primaires de 100-200 À. 


(:) Amer. J. Anat., 94, 1954, p. 399. 
C2) Wature, 113,:1953, p. goo. 
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La réalité d’une telle origine est démontrée par la constatation d’effilo- 
chements des fibres de réticuline et fibrilles primaires. Cet effilochement 
est certainement d’origine technique, mais il démontre nettement le pro- 
cessus d’aggrégation latérale des fibrilles primaires. Nous pouvons ainsi 
confirmer les observations de Wassermann. 

On notera que, d’une façon générale, nos résultats confirment les hypo- 
thèses des anciens histologistes comme C. C. Hansen (*), F. P. Mall (‘), 
F. K. Studnicka (), etc. 


M. Pierre Pruvosr fait hommage à l’Académie du tome VIIT des Annales 
Hébert et Haug. Travaux du Laboratoire de géologie de la Faculté des sciences de 
l’Université de Paris, pour lequel il à écrit un Avant-propos. 


M. GrorGe Porxa adresse en hommage à l’Académie un Ouvrage qu'il 
vient de publier : Mathematics and Plausible Reasoning : Volume [ : Induction 
and analogy in Mathematics; Volume Il: Patterns of Plausible Inference. 


M. Rexé Tuiry, adresse en hommage à l’Académie le tome cinquième, par 
lui mis à jour, du Traité de mécanique rationnelle de Paur ApPreLs : Éléments de 
calcul tensoriel. Applications géométriques et mécaniques. Deuxième édition. 


M. Derrev Broxk, Correspondant de l'Académie, Président de la Narroxar 
ACADEMY OF SCIENCES de Washington, signale que cette Académie, en présence 
du succès de la première série des bourses qu’elle avait offertes il y a un an à 
cent cinquante chercheurs européens pour leur permettre de venir aux États- 
Unis poursuivre leurs recherches avec des savants américains, a décidé d’en 
offrir encore trente-cinq. 

De nouveaux remerciments seront exprimés à l’Académie américaine dont la 
proposition sera portée à la connaissance du Centre National de la Recherche 
Scientifique et des Facultés scientifiques des Universités françaises. 


ÉLECTIONS. 


L'Académie procède, par la voie du scrutin, à Pélection d’un Membre de la 
Section de Chimie, en remplacement de M. Prerre Jolibois, décédé. 


) 
(*) Amer. J. Anat., À, 1902, p. 320. 
(5) Anat. Ansz., 22, 1903, p. 537. 
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Le scrutin donne les résultats suivants : 


{sr tour 2e, tour 
Nombre dleotAn te EPP er Creer 77 78 
Nombre de suffrages. 
PT ie TU 
Ï G D) 
MSGéorscs Chandron, ee SEC RE 32 43 
NMélrène Johot-Qurie.-t 400 ect 24 20 
M'iGeorces Dupont. 0s RCE CHE CPrE 18 10 
MASTeanRoche ses RE MAOREAREE 2 
MGreorges| Ghampetien APE EN 1 


M. GrorGes Cnaupron ayant obtenu la majorité absolue des suffrages est 
proclamé élu. 
Son élection sera soumise à lapprobation du Gouvernement de la 


République. 


DÉSIGNATIONS. 


MM. Enice Borez et JEAN Cuazy sont désignés pour représenter l'Académie 
aux Cérémonies qui auront lieu à Berne, du 11 au 15 juillet 1955, à l’occasion 
du cinquantième anniversaire de la Théorie de la Relativité. 


MM. Cuares Jacos, Gasron Juuia, Aiserr Caquor et Émue-GrorcEs 
BarriLLox sont désignés pour représenter l’Académie à la Cérémonie qui aura 
lieu Salle d’Iéna, à Paris, le 15 décembre 1954, au cours de laquelle la 
Coupaexie Narionaze pu RHÔNE, désirant s'associer à l'hommage rendu à 
Hexri Poncaré à l’occasion du centième anniversaire de sa naissance, annoncera 
que son nom sera donné à la Centrale hydro-électrique de Chateauneuf du 
Rhône, actuellement en construction, 


CORRESPONDANCE. 


M. le Secréraire PERPÉruEL signale parmi les pièces imprimées de la Cor- 
respondance : 
1° Maurice JANET. Précis de calcul matriciel et de calcul opérationnel. 


2° Académie des sciences de l'U.R.S.S. Société botanique de PU.R.S.S. 


Essais de Botanique. X et VX. 


3° Conservatoire national des arts etmétiers. Mémoires ettravaux. Etude de la 


propagation de la chaleur en régime variable à travers un mur d'épaisseur finie 


nb 1-10) De : 
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pour des impulsions quelconques. Application du calcul opérationnel. Utilisation du 
«produit de composition », par François Trèves. Préface de Marcez VéRoN. 

4° Électricité et optique. La lumière et les théories électrodynamiques. Leçons 
professées à la Sorbonne en 1888, 1890 et 1899, par Henri Poincaré. Deuxième 
édition, revue et complétée par Juces BLonnn et Eucixe Necurcéa. 

5e Di des sciences physiques. LVIIT. Propriétés magnétiques des lames 
métalliques minces, par Anroxe CoLomBanr. 

6° Axiomatique intuitionniste sans négation de la géométrie projective, par 
M'e N. Deouoy. 

7° Comision nacional de Astronomia (Madrid). Publicacion n° 1. 

& Une série de tirages à part de leurs travaux, adressés par M. Henry Des 
Aggayes et M. Vicror TnéBatrr. 


ALGÈBRE. — Sur la caractérisation des groupes par certaines propriétés 
de leurs relations d'ordre. Note (”) de M. Gasriez Tnierri, présentée 
par M. Arnaud Denjoy. 


Nous montrons que les groupes sont les semi-groupes dont les relations d'ordre 
régulières à droite sont simplifiables à droite. De mème, les groupes sontles semi- 
groupes dont les relations d'ordre simplifiables à droite sont régulières à droite (!) 


Tuéorèue L. — Pour qu'un semi-groupe S soit un groupe, 1l faut et il suffit que 
ses relations d'ordre régulières à droite sortent simplifiables à droite. 

On sait que la condition est nécessaire. Montrons qu'elle est suffisante. 
Pour cela, établissons d’abord que S est globalement idempotent, c’est-à-dire 
que l’on a S°—S. Supposons que S°CS et soit P —S — $?, Considérons la 
relation d’ordre & définie de la manière suivante : Si a £b, on à a <b si et 
seulement si 4€ S*, beS?, et s’il existe 4 tel que l’on ait a — tb. Cette relation 
d'ordre + est régulière à droite, car ax €S*?, bx eS?, ax — thx. RE Hbe 
pothèse, à est simplifiable à à droite. Or si pEP, onap ES ,p ES ,p'=p.p. 
Donc p'“p° et p*=p, ce qui est impossible puisque p &S°?. Par conséquent 
Soi. 

Le semi-groupe S possède un élément neutre. En effet, supposons que S 
ne contienne pas d’élément neutre et soit meS. Si W, désigne le résidu à 
droite (?) de l’élément », on a me W,, car sinon il existerait æ tel que 


(*) Séance du 22 novembre 1954. 

(*) Rappelons qu’une relation R définie dans un demi-groupe D est régulière à droite, 
si aRb entraine axRbx pour tout 4€ D. Une relation R est simplifiable à droite, si «yRby 
entraine aRb. Toutes les relations d'ordre considérées ici sont des relations d’ordre partiel, 
c'est-à-dire des relations réflexives, propres et transitives. La notation employée étant , 
nous avons done toujours æ <<. Voir P. Durre, Algèbre, 2° édition, 195% (Gauthier- 
Villars), Paris. 

(2) Cf. P. Dusrex, Mém. Acad. Sc., 63, 1941, p. 1-52. 
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mx — m, et l'élément + serait élément neutre de S, puisque 5 est un senii- 
groupe. Considérons la relation d'ordre B définie de la manière suivante 
Si a-<b, on a a.“b si et seulement sage Wet s’il existe £ tel que a —#b. 
La relation $ est régulière à droite, car, W,, étant un idéal à droite, on à 
axe WW, ax etbx. Par conséquent, Best simplifiable à droite. Comme S—S? 
on a m—mimm,. D'où mimim,-_mm, et mm mm. Le mm nm 
suit mm, € W,,, ce qui est impossible. Donc ) possède un élément neutre c. 
Le semi-groupe S est un groupe. En effet, désignons par U l’ensemble des 
éléments w de S tels qu'il existe u! vérifiant l'égalité uu' — e. Cet ensemble U 
est un groupe. Si UGS, posons T —S — U. L'ensemble T est un idéal bilatère 
de S. Considérons alors la relation d’ordre y définie de la manière suivante. Si 
ab, on a a_“b si et seulement si a€T, bEeT, et s’il existe ET tel que 
a —tb. La relation y est régulière à droite car ax ET, bx ET, ax — 1bx. Donc 
y est simplifiable à droite. De utET, ur eT,tut—t.ut, suit tut ut et tu Zu. 
D'où 4 eT, ce qui est impossible. Par conséquent, U =S et S est un groupe. 
CoRoLLAIRE. — Pour qu'un demi-groupe D soit un groupe, il faut et 1l suffit que 


ses relations d'ordre régulières à droite soient simplifiables à drorte et que ses rela- 
tions d'ordre régulières à gauche soient simplifiables à gauche. 

On sait que la condition est nécessaire. Pour montrer qu’elle est suffisante, 
il suffit de montrer que D est un semi-groupe, ce qui est immédiat si nous 
considérons la relation d'ordre définie par ab si et seulement si a —b. 

Taéorème 2. — Pour qu'un semi-groupe S soit un groupe, il faut et il sufiit que 
ses relations d’ordre simplifiables à droite soient régulières à droite. 

On sait que la condition est nécessaire. Elle est aussi suffisante. Montrons 
d’abord que $ — $?. En effet, supposons que S’CS et soit peS — S°. Consi- 
dérons la relation d’ordre |: définie de la manière suivante. Si a £ b, on a a “b 
si et seulement si à — p. La relation 1 est simplifiable à droite, car si ax = bx, 
on à nécessairement ax —bx, donc a —b. D’après l'hypothèse, 4 est alors 
régulière à droite. Soit xeS?. Ona p “x, d'où px.<x?, ce qui exige px = x° 
étp—x, contre peS —15 Donc S—$?: 

Le semi-groupe S possède un élément neutre. En effet, soit mes et SUP po- 
sons que 5 ne contienne pas d’élément neutre. On a mSCS, car sinon on 
aurait MX — 1m pour au moins un + et æ serait élément neutre de S. Posons 
VS — mn S. La relation ab € V entraine 4 € V, puisque, si a & V, on à à — my, 
ab— myb et ab& V. Considérons la relation d’ordre » définie de la maniere 
suivante. S14a <b,onaa“bsietseulement size Vet s'il existe ctel que a = tb. 
La relation » est simplifiable à droite, car si ax £bx, ax “bæ, on à ax —tbx 
avec ax € V. D'où ae V et a —1b. D’après l'hypothèse, v est alors régulière à 
droite. Montrons que V est un idéal à droite. Soit re V. Comme S —S?, 
OHdV—— Ve M) OU el PT V,æ, avec ÿæ < æ. Donc ee V. Comme 


me V, on a MSCV, ce qui est impossible, Par conséquent, S contient un 
élément neutre e. 


De Art De LE é L'ES 


. 
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Le semi-groupe S est un groupe. En eller, soit U le groupe des éléments # 
de S tels qu'il existe #’ vérifiant l'inégalité uu = e. SiUGS, posons SU: 
Considérons la relation d'ordre p définie de la manière suivante. Si 4< b, on 
a ab si et seulement si a€T,, be. La relation 5 est simplifiable à droite. 
En elfet, soit ax = bx, ax bx, c’est-à-dire ax eT,, bæ el. On en déduit 
immédiatement que b EU, x € U. Par conséquent 4€T,,, car sinon on aurait ax, 
aa l—=e et aæÆT,. D'où ab. Donc s est aussi régulière à droite et l’on 
a «ba. Mais baeT,, puisque T, est un idéal de S, contre baeU. Par 
conséquent, U=S et S est un groupe. 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Approximation par des polynomes avec 
conditions diophantiennes. H. Note (*) de M. Micuez Fekere, présentée 


par M. Jacques Hadamard. 


1. Reprenons ici le problème de trouver des conditions pour qu’une fonc- 
tion f(z), continue sur un ensemble E compact du plan 3, y puisse être appro- 
chée indéfiniment par des polynomes p(z) à coefficients entiers d’un corps 
quadratique imaginaire donné P(1), si E appartient à la classe des ensembles 
dans lesquels chaque fonction continue admet des polynomes d’approximation 
uniforme à coefficients généraux avec toute précision. 

2. Rappelons que nos conditions nécessaires pour cette approximabilité 
diophantienne établies, dans ma Note précédente (1) s'expriment par l’inéga- 
lité +(E)<{1 complétée par l’exigence concernant /(z) qu’elle admette aux 
points z, (en nombre fini en vertu de cette inégalité) qui formentle noyau relatif 
N—N(E, P(n)) des valeurs /(z,)tels que lelagrangien /(z3) de /(2) relatif aux 
nœuds z, ne possède que des entiers de P(1) comme coefficients. 

3. Le but de cette Note est de montrer que les deux conditions citées four- 
nissent aussi un système suffisant pour que approximation en question soit 
possible. Nous déduisons ce fait de deux propositions : 

A. Dans l'hypothèse (E) < 1, il y a des polynomes r(z)= 23 + rt +. Tr 
à coefficients entiers de P(n), (la puissance la plus élevée de z ayant 1 comme 
coefficient) tels que |r(z)| <{1 sur E. 

B. Soit s(z)—5,+...+5;3/ + 2/4 un polynome de degré j + 1 à coefficients 
entiers de P(n) et trréductible dans P(n) ayant les zéros 39, 31, ..., 3; Alors y 
a j +1 entiers de P(n) : t5,...,1;, non tous nuls, tels quet; +t13+...#t;3/—1(2) 
vérifie |t(z1)| C1 pour k=1,...,7 [mais |1(3:)| > o pour k—o,1,..., 7]. 

A peut être démontré comme dans le cas spécial n — RON PAS AT 


par un raisonnement classique de Kronecker. 


(*) Séance du 22 novembre 1954. 
(2) Comptes rendus, 239, 1954, p. 1337. 
(2) M. FekerTe, Math. Ann., 96, 1926, p. 410. 
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a. À implique que =(E)<1 sufhit pour l’approximabilité désirée st 
r(z) ne s’annule pas sur E, donc N(E, P(n))=+. En effet, si r(z2) 0 
pour 3€ËE, alors o(z)— o(z; a) f(s)r(3) (a — 1, 2,...) est une fonction 
définie et continue sur E, y admettant des polynomes d’approximation 
R(z)= Yo + ...17,3" à coefficients généraux avec |p(z) — Ra )] GE 
d’où | f(z)—r(z)r(z}|<elr(2)[F<Ce. Or nous obtenons (par exemple par 


divisions successives) le développement multitaylorien 


rs) = C2) + a(zs)r(z) + G()r(e)} re. ., 


les c,(z) étant des polynomes en 3 de degré / — 1 qui admettent des décompo- 
sitions c,(:)—4,(z)+ b,(z) en polynomes du même degré, les a,(z) ayant 
des coefficients entiers de P(n) et les b,(z) étant des polynomes à coefficients 
généraux de modules ÆM—M{(n). Donc p(z)=r(s) Za,(z)r(s) a des 
coefficients entiers de P(n) et vérifie 


[fe =p@)1<e MG Es) Nr OP 17 GER 


sur E, pourvu que «a a, (e). 

5. Si par contre r(z) admet des zéros dans E, alors on peut établir Papproxi- 
inabilité voulue en deux temps : 1° démonstration du fait que /(z) peut être 
approchée par des polynomes p(z) de la nature exigée sur le sous-ensemble E* 
de E formé par les zéros de r(2); 2° construction d’une fonction auxiliaire ©(2), 
continue sur E, telle que l’approximabilité de o(z) par des polynomes r(2) 
généraux sur E entraîne la possibilité d’y approcher /(z) par des polynomes 
diophantiens. 

6. Soit r(z)—g(z)h(z)h,(z)"...h,(3)" une factorisation telle que les 
polynomes g(3), h(z), h(z),..., h,(z) possèdent des coefficients entiers 
de P(n) (les puissances les plus élevées de z ont même le coefficient 1); de 
plus g(:)£ 0 partout dans E, 2(z) — o seulement sur Net les h,(z) s’annulent 
et dans E — N et dans CE, sont premiers entre eux et irréductibles dans P(n). 
Alors B implique l'existence d’un polynome 0(2) à coefficients entiers de P(r) 
vérifiant 0 <{|0(1)|<{1 pour tous les zéros (&éE —N de r(3) et 8(Q — 0 
si r()—=0 mais (EN. En effet, en appliquant B à s(3)—h,(:) on obtient 
l’existence de polynomes 5,(3) à coefficients entiers de P(n) vérifiant 


0 |5,(6)| 1 pour les zéros (&E — N de h,(z), d'où 
0(s)—g(3) (As) hs). has) +... +83) hs)... Ans) } 


aura les propriétés exigées si les entiers positifs g, sont assez grands. 

7. Soit A(z)—A(z, à) le lagrangien de (f(3) —{(3))0(:)* relatif aux 
zéros CEE — N der(:) comme nœuds..Moyennant la méthode du n° 4 | dévelop- 
pement mulutaylorien de Az) par rapport à 0(:) suivi de la décom- 
position appropriée de ses coefficients (3) en a,(5)+b,(3)] on arrive 
à p(z) —l(s) + 0(s) Ea,(z)0(2)" avec | f(3) =p(z)| Le sur E*si RG EN: 


Adord'i 1 PR y'a CDS 
Cab À . 
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8. Enfin en définissant 9(z)— (3, w)sur E par: 1. o(5)—(/(z) — p(z)y(2Y" 
pour |3—{|>9 avec CeE'; IL + 9(3)= o pour |z—{|< 0 avec CeE, 
conduira à la construction désirée s’il y a des 9 | o tels que : 1° les|3— ©} 
soient disjoints; 2° les inégalités |f(z3)—p(z)|<e valables en : —=(eE* 
subsistent sur E aussi pour [z—T1<0; 3 :r(2)|À quand |: 
arc(z—()—5; 4° les |:—T{|—5 ne passent par aucun point de E (donc 
séparent les sous-ensembles compacts de E contenus dans [3 — | 259 de ceux 
extérieurs à |3—(|-<bp). Si par contre il y a des (e E* tels queles|z —C|—0 
coupent E pour des 2 Z2,, alors II doit être remplacé par : Ia o(3)—0o 
ent 3—=05 Ib (3) = WC + pe") r(z) r(C Loe°y1 pour z€E ‘tels que 
o<|3z—- LE <p, arc(s —{)—=5S, où d(z)—(f(z) — p(z)hr(z)* pour z2€E 
avec |3 — {| — pe, vérifiant |[W(z)r(3)° [Ze partout sur | z — C| 0" 
9. L’approximabilité indéfinie de o(3) pour chaque w donné par des poly- 
nomes à coefficients généraux implique celle de /(z) sous les conditions 
diophantiennes pour un choix convenable de w et . (Méthode du n° 4.) 


THÉORIE DES PROBABILITÉS. ennes-lenseurs et sur leur application. 
Note (”) de M. Marruras Marscanski, présentée par M. Emile Borel. 


Les moyennes-tenseurs sont un cas particulier des moyennes indirectes. Dans un 
autre endroit l’auteur les construit de facon analytique et générale. Ici la voie synthé- 
tique est choisie et l’on ne considère qu’un cas assez spécial d’une moyenne « ellip- 
tique » (/ig. 3) représentable par les tenseurs. Ce cas est facilement applicable pour 
introduire les moyennes dans les équations différentielles invariantes (K), (L), (M). 


1. Une moyenne directe (ABCD sur la figure 1), qu’elle soit arithmétique, 
quadratique, géométrique ou autre, qu’elle soit composée d’un nombre fini 
d'éléments et d'opérations ou qu’elle contienne un passage à la limite, peut 
toujours être interprétée comme une interpolation des grandeurs À (fig. 1) par 
une ligne droite horizontale. Une moyenne directe ne se distingue d’une autre 
que par le choix de la position de cette droite, position jugée « plus proche » du 
point de vue que l’on adopte. Si au lieu d’être arrangées parallèlement les 
grandeurs À coïncident avec les rayons-vecteurs (figure 2, où le centre O rem- 
place la ligne OO’ de la figure 1) la ligne d’interpolation qui interprète la 
moyenne directe, se transformera en cercle ABCD (fig. 2). Cette transfor- 
mation ne nous donne rien de nouveau, les grandeurs À restent représentées 
trés sommairement. Par exemple en les interchangeant sur la figure > on ne 
changerait ni la position ni le rayon du cercle d’interpolation, ce rayon étant 
déjà déterminé par le choix de l’espèce de moyenne directe (arithmétique, 
géométrique, elc.). Le degré suivant d’approximation est la ne des 
grandeurs considérées par une ellipse d’interpolation A'B'C'D' (fig. 3), moyenne 


(*) Séance du 22 novembre 1954. 
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indirecte. Ici on ne peut plus interchanger les grandeurs À représentées non 
seulement « algébriquement », mais aussi « géométriquement ». 

2. Pour caractériser une ellipse (négligeant le déplacement de son centre) 
trois valeurs numériques sont nécessaires : 4, axes principaux et inclinaison ; 
b, rayon moyen, excentricité et inclinaison; c, trois composantes d’un tenseur, 
etc. Il n’y a aucune différence essentielle entre ces différents groupes de carac- 
téristiques ; dans tous ces cas une seule valeur numérique de ces trois parametres 


Fig. 1 Fig. 2. 


ne caractérise rien, c’est leur ensemble, imaginé comme une ellipse, qui est la 
moyenne. Cependant pour avoir les meilleures possibilités de généralisation et 
pour faciliter les applications, il convient de choisir pour la moyenne « ellip- 
tique » les caractéristiques tensorielles. L'application du simple procédé des 
figures 2 et 3 à une série de grandeurs essentiellement scalaires n’est qu'un 
arüfice, tandis que pour une série de vecteurs ce procédé est une nécessité 
presque inévitable. C'est-à-dire la moyenne «elliptique » pour un ensemble des 
vecteurs qui sont attachés à un point O par exemple dans l’espace et dans le 
temps, est un tenseur symétrique du deuxième ordre (ellipse dans le plan, 
ellipsoide dans l’espace, etc.). De même manière pour l’ensemble des tenseurs 
qui sont attachés à un point O, on a deux ellipses dans le cas d’un plan, deux 
ellipsoides dans le cas de l’espace tridimensionnel, etc. ; en général on a un ten- 
seur du troisième ordre. Enfin, cette espèce des moyennes pour un ensemble 
scalaire proprement dit (tenseur de l’ordre zéro), ensemble qui ne peut pas 
être soumis à l’opération du genre 1 — 3 est un vecteur, soumis à une con- 
dition analogue à celle que les tenseurs-moyennes soient symétriques. Ainsi 
on peut énoncer une règle générale. La moyenne « elliptique » d’un tenseur 
d'ordre n est un tenseur d'ordre n + 1. D'où l’expression moyennes-tenseurs. 

3. Il semble que l’idée des moyennes-tenseurs, des moyennes « elliptiques » 
est neuve. Cependant elle a les racines dans les développements des mathé- 
matiques. (Cest aussi que l’on peut citer les ellipses de dispersion en statis- 
uque (en astronomie, en artillerie, etc.). On a aussi employé des formes 
analogues dans les études sur les courants telluriques. L'auteur lui-même 
les à introduites dans la description de champs magnétiques et électro- 
magnétiques. Cependant la plupart de ces exemples n’ont qu'une ressemblance 
plutôt formelle avec la généralisation ici introduite. IL y a d’autres raisons 
pour introduire les moyennes-tenseurs : montrons en effet qu'elles ont des 
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propriétés très commodes qui permettent de les appliquer aux équations 
différentielles invariantes sans calculs intermédiaires. Soit ED, une telle 
équation dans un espace A, à » dimensions et ET, l'équation correspondante 
pour les tenseurs-moyennes. Lesdites propriétés découlent des considérations 
suivantes : (a) si ED, est invariante et (b) si pour une ED, donnée une 
Hlrexiste, elle (A )'estaussi invariante, (B) dégénère dans A, ent ET, 
correspondant à ED, ,, et (C) ne contient que des dérivées du même ordre 
que ED,. Considérons par exemple divg comme un élément invariant d’une ED,,. 
Soient : g un vecteur dans ED,, M, le tenseur-moyen qui lui correspond, div, 
et div, divergences vectorielle et tensorielle dans 4,. Si l’on a par exemple un 
invariant scalaire div, g dans DE, on doit avoir un invariant vectoriel composé 
des dévivées 9M;;:0x, 0V;;:0y(4, j —1, 2) dans E,. Il y deux tels vecteurs, mais 
un seul d’entre eux, à savoir (9M,, :0x+0M,,:0y,0M,, :0x+0M.,:0y) div; M, 
dégénère en 9M,,:0x ou 9M,,:9y pour » —1. De même, considérant div,q 
en ÉD,, on est amené par la condition que la forme correspondante en ET, 
doit dégénérer en div; M,,,, à (F)div;g + div: M,,, etc. 

$ 4. Les considérations (a), (b), (A), (B)et (EC) nous permettent d'établir 
les correspondances pour des autres invariants différeñtiels(G):rot,9—rot;,M,,, 
(H) grad,o — grad,M.,, (1) da : di, + dM,,, dt, 
(J) Inv. diff, g + Inv. diff.” M,,,. Ici test le temps, +, une grandeur scalaire, 


* 


elé., et enmpéneral 


, un indice ajouté pour marquer une opération tensorielle. L’équivalence (J) 
a lieu non seulement pour les invariants et les équations linéaires mais ausst pour 
les non-linéaires, par exemple pour la dérivée « totale » (D), pour la condition 
de plasticité, etc. Le cas (T) est spécialement important. Ici introduction des 
moyennes directes est, comme on le sait, impossible sans hypothèse. Au 
contraire, on obüent l'équation pour M,,, immédiatement. Voici les ET pour 
quelques cas particuliers : (L) liquides parfaits : grad'M,,——M,,.dM,,,:dt}, 
div” (MM) = — 9M,,:0t ; (K) corps élastiques : M, — 4°.M.., 
dVMx,= ed M: def, (M) champs électromagnétiques, soit : 

rot My — pdM nn : dif, rot Mu= € dM,,, : dt}, 


soit : 
rot'M y; Én41) U Mn: dut}, rot" Mu) — Me. dM x: dt 


(p, pression ; o, densité ; e,— du,:dt, vitesses ; X;; et x;;, tenseurs de tensions 
et de déformations ; E et H, vecteurs du champ électrique et magnétique ; 
:, constante diélectrique ). 


ASTROPHYSIQUE. — Sur la variation de la discontinuité de Balmer entre le centre 
et le bord du disque solaire. Note (*) de M. Rocer Pexruraux, transmise 
par M. André Danjon. 

\ partir de mesures de l’assombrissement centre-bord du Soleil, on détermine le 


logarithme de la discontinuité de Balmer pour différents points et par extrapolation 
pour le centre du disque solaire. 


(*) Séance du 22 novembre 1954. 
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À partir de résultats de mesures d’assombrissement que nous avons présentés 
dans une Note précédente (!) et qui seront publiés prochainement, nous avons 
étudié la variation de la discontinuité de Balmer entre le centre et le bord du 


disque solaire. 


-log P, (O) 


JL: 08 ete 
2,0 (5) 8.0 1/À 0 0,5 cos © ] 


On possède o(0) — L(0)/E(o) pour différentes valeurs de 0. A 3 700 À, 
ou UNE adoptée pour la position de la discontinuité, on peut 
avoir d'= 10g[(p5::60 + (0))/(::69 — (0))]. En extrapolant la courbe d(cos 0) jus- 


(*) Comptes rendus, 238, 1954, p. 186. 
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qu’à cos Ô — o on en déduit 


Es L760 — (0) 
ARRETE 5 


Cette quantité a déjà été déterminée par Canavaggia, Chalonge, Egger, 
Moreau, Oziol-Peltey (?) à partir de mesures relatives de l'énergie au centre 
du disque solaire. 

Pour obtenir d, on porte sur un graphique log (4) en fonction de 1/x. La 
courbe se compose de deux segments de droite si le domaine spectral est assez 
étroit (fig. 1). 

La variation de d'en fonction de cos 0 est indiquée sur la figure 2. 

L’extrapolation a été effectuée en représentant d(cos 0) par la formule 


a + b cos 0 + c cos? 0. 


Ceci est justifié car la courbure de la courbe est faible. 


On trouve 
D 0, 128% 0,002, 


Les auteurs cités plus haut ont trouvé 


Do 125E20109 


On voit que l’accord est aussi bon que possible. La méthode actuelle semble 
donner un résultat plus précis. 


ASTROPHYSIQUE. — /nfluence du spectre de raies Lyman sur la structure de 
certaines atmosphères stellaires. Note de M. Roëer Cayrez, présentée par 


M. André Danjon. 


Dans les étoiles A et les étoiles B, l’intensité centrale des raies de Balmer suggère 
une température de surface beaucoup plus basse que celle du cas gris. Le spectre de 
raies Lyman de l'hydrogène est invoqué, en sus du continu Lyman, pour expliquer 
cette particularité. 


Dans une Note précédente, on a montré quel rôle jouaient les domaines 
spectraux de forte absorption dans la structure d’une atmosphère stellaire en 
équilibre radiatif. Il importe de remarquer que si l’on prévoit un notable 
abaissement de la température de surface par rapport au cas gris dans le cas 
des étoiles froides, riches en raies, et dans le cas des étoiles chaudes, à cause de 
l'absorption continue Lyman, le cas des étoiles de température moyenne reste 
à considérer. Dès le type B, le continu Lyman n'intervient que de façon peu 
efficace car il intercepte un domaine spectral dans lequel la fonctiou source est 
très petite. On pourrait donc penser qu’un modèle gris serait plus correct pour 


(?) Ann. d'Astroph., 13, 1950, p. 355-361. 
C. R., 1954, 2° Semestre. (T. 239, N°22 ) 98 
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une étoile B, ou B, que pour une étoile B,... Or, l'observation montre qu'il 
n’en est rien. Les profondeurs centrales des raies de Balmer vont en augmen- 
tant rapidement des étoiles B aux étoiles À et ne sont pas compatibles avec une 
augmentation du rapport T,/T,F quand on suit cette séquence. 


Nous suggérons que ces faibles températures de surface soient dues à une 
absorption dans des rates situées au voisinage du maximum de la fonction 
source. En particulier, les raies Lyman de l'hydrogène doivent être retenues. 
Le premier état quantique de lPatome d'hydrogène est de 100 à 2 000 fois plus 
peuplé que le second, responsable de raies de Balmer, pour des températures 
allant de 20 000° K à 12000° K respectivement. L'on conçoit alors facilement que 
les raies Lyman, élargies par effet Stark, constituent à elles seules un véritable 
continu. Elles se recouvrent largement jusqu’à Lyman 6 (1026 À) et les ailes 
de Lyman & (1216 À) peuvent s'étendre sur plus de 150 À. Il en résulte que 
l’on doit admettre que le continu Lyman s'étend non jusqu’à 912 À mais au 
moins jusqu’à 1020 À et tenir compte de l’absorption de Lyman « dans le 
coefficient d'absorption continue. Cette absorption supplémentaire joue d’après 
une Note antérieure (!) un rôle déterminant dans la structure des couches 
supérieures de l’atmosphère et produit un abaissement de la température 
de surface. 


A cause du déplacement du maximum de la fonction source vers les grandes 
longueurs d'onde quand la température s’abaisse, les raies de Balmer, quoique 


moins intenses que les raies Lyman, influent sur le modele autant que ces 
dernières à partir du type À, environ. 


ASTROPHYSIQUE. — Relations entre les plages faculaires et les raies de la couronne. 


Note de M. Grorces Lasorpe, présentée par M. André Danjon. 


Ce travail porte sur des clichés pris par Lyot au Pic du Midi, à l’aide 
du coronographe. Nous avons montré que les variations d’intensité des 
raies coronales suivaient les variations d’intensité des plages faculaires. 
Les raies étudiées sont À = 5 303, 6 374, 6 902, 7 892, 10 747 et 10 798 À. 

Méthode employée. — Lyot avait utilisé un spectrographe dont la fente 
circulaire était placée à 40” du bord solaire (!). 

Les clichés n’ayant pas été étalonnés, seules ont été faites des mesures 
de densité des raies coronales. Pour chaque journée d’observations nous 
avons tracé une série de courbes donnant, en fonction de la latitude, la 
densité des diverses raies coronales photographies. 


(1) Comptes rendus, 239, 1054, p'"190%4: 


(*) Monthly Notices, 99, 1939, p. 580. 
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D'autre part, à l’aide des Cartes Synoptiques (*) nous avons déterminé, 
aux diverses latitudes, l'intensité résultante P des plages faculaires. des 
deux hémisphères, visible et invisible et construit la courbe correspondante. 
La contribution à l'intensité résultante P en un point du limbe d’un élément 
de plage est fonction de sa surface, de son intensité — 1l s’agit 1c1 de l’inten- 
sité fournie par les Cartes Synoptiques — et de sa distance au bord. 
Le coefficient que nous avons introduit pour tenir compte de cette distance 
décroît d’ailleurs très vite quand on s’éloigne du bord : négligeable à 30°, 
à 15° il est inférieur à 25 % de sa valeur au bord. 


ee 7% T deqne 
Fig. 1. — Dispersion des écarts en latitude entre les maxima des plages et ceux de la couronne. 
(En ordonnées : N, nombre d’écarts en latitude sur chaque intervalle d’un degré.) 


Loc£x 
Cs 


Fig. 2. 


Résultats obtenus. — 1° Pour une même journée d’observations, les 
courbes de densité des raies coronales présentent une grande analogie 
avec la courbe donnant l'intensité résultante P des plages. En particulier 


(2) L. n’AzamBuya et R. Servaseax, Cartes Synoptiques de la Chromosphère solaire, 


1936, 1937. 
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les maxima coïncident pratiquement en latitude; l’étude des écarts observés, 
faite sur 225 mesures, montre que ces derniers présentent tous les carac- 
tères d'erreurs accidentelles. 

2° Nous avons ensuite calculé par intégration des courbes la moyenne 
des ordonnées, dans l'hémisphère nord et dans l'hémisphère sud, pour les 
raies coronales et pour les plages. C; et C représentant l’aire relative 
à la raie coronale pour les hémisphères nord et sud, P, et P, les grandeurs 
analogues pour les plages faculaires, nous avons porté en abscisses log P;/P, 
et en ordonnées log C;/Cs. La considération de tels rapports a pour avan- 
tage de permettre la comparaison des divers clichés entre eux. 

Nous ne donnons que les graphiques obtenus pour À = 5 303 À et 
À — 6 354 À ; ceux relatifs aux autres raies étudiées font apparaître une 
corrélation analogue. 

Nous pouvons conclure que la répartition des intensités des raies coro- 
nales au bord solaire est étroitement liée à celle des intensités des plages 
faculaires voisines du bord. 


RELATIVITÉ. — Sur l’approximation des équations de la Relativité générale pour 
un champ quasi galiléen. Note (*) de M"° Françoise HENNEQUIN, présentée 


par M. Joseph Pérès. 


Nous nous proposons de rechercher des développements limités des solutions des 
équations d'Einstein et d'écrire les équations du mouvement d’un corps placé dans 
un champ quasi galiléen. 


Un espace temps sera dit quasi galiléen s’il est régulier (*) s’il présente un 
comportement asymptotique euclidien (?) et si les potentiels admettent des 
développements limités suivant les puissances de 1/c° (c, vitesse de la lumière) 
dans les premiers termes sont les potentiels de Minkowski. 

Prenons pour inconnues les densités tensorielles (?) G#— /— gev et 
posons : 

Le ice +- ous 


G°° — 
C (> à 
, 4 Ut 4 Soi 
G— ce C5 Q 
{Ti i 
Gi — Cd; + Le AS) 


c 


) Séance du 22 novembre 1054. 
) A. Licunerowicz, Thèse, Paris, 1939, D 
2 SE 7. e 1Q  cÂ À LS Fc 
) A. Licuxerowicz, Cours professé au Collège de France, 1952-1953, p. 139. 
) Nous avons calculé les potentiels correspondants que nous indiquerons ailleurs. 
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Les équations du champ sont 


R°8 — se PRE | put n8e Eçurus— gr) | = Ter 


© | 


o et p étant différents de zéro dans un nombre fini de domaines bornés D,, ..…., D,. 

Ces domaines sont supposés petits devant leurs distances mutuelles ce qui 

permet de définir une vitesse moyenne +, de composantes 4! pour le corps D,. 
Les équations de conservation ont pour conséquence : 


| mA “ d PAC 0 Æ 
Va(pu?) + NUE 0 soil PURE) PAU Vs): 
Posons 7» — PU? /— 2. Pour un schéma matière pure (dm/dt) = o la masse m 


est conservative. Pour un schéma fluide parfait quasi galiléen (dm/dt}—[O(1/c*)]. 


Nous obtenons les équations du mouvement de D, en intégrant V, T°? ÿ— g—o 
sur le volume de D, 


as, 


D, 


1}, Vs av= : fgsTif V— 8 dv. 
MAD 


Nous avons choisi des coordonnées isothermes ) définies par 


F= — Th — d,(g% VE) Er 


V—g 


Nous obtenons alors les équations suivantes : 


pre 3 sh Y;. I ‘ ee < 2 À . 
58%. Ou GP — y} d) GP + GP LE _ 7 2,87 | Ve AS Ro" V— g T8. 


La première approximation donne 


Uo° =D Dhs Ut ob TO WE 


«a a 


avec 
: Ce 
Aus AR ÎMa=—= Ma 


> indique que la sommation est étendue à tous les D;; m, désigne la masse 


a 


relative à un point de D,. 
Bornons-nous au calcul des S* nécessaires pour écrire les équations du 


mouvement à la seconde approximation 


7 2 %: 9 A er N 9 U°* pe # 
QUES 7 U* F4 np Ua? f — 5 xs =D uri+ — 7 7 à 
a V4 a 
avec 
ee ; 
Af—= —— ; As US AUTRE, Al=— hnf(3p). 


(*) G. Darmois, Mémorial des Sciences mathématiques, 25, p. 18. 
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La valeur de w, en un point de D, varie peu, SOI ya) Sa valeur moyenne. 


Soit He dW\. > indique une sommation étendue à tous les corps 


excepté a. Les équations du mouvement sont : 


ARE p2 DENT , 4 1e d ü 
M, Ês ER a es + _… Ubu ) fre 5 » bi va | di c? nn Us P) dv 


dt 2C? 2 €? : 
F 3 3 { l 
= — MS 0, U00 î de Ë (22 Da 4; Up a — 0); 7) —- : D Up (a PÈ— 102 fs dit | 
it à], matos Cf 8 + 1) — US QU] dV + ER OU dY. 
Ü D, 


Dans le cas où les corps présentent la symétrie sphérique ces formules se 
simplifient. Elles diffèrent cependant de celles de Papapetrou (*) qui a fait les 
calculs dans ce cas en utilisant une masse légèrement différente. 

Nous remarquerons que la condition d’isothermie est vérifiée avec la même 


approximation en vertu des équations du mouvement. 


PHYSIQUE THÉORIQUE. — Théorie générale des propagateurs. XI. 
Note (*) de MM. Hiroout Uuezawa et Anrowe Viscowri, présentée 
par M. Louis de Broglie. 


Uulisant les résultats de deux Notes précédentes Let IF (1), les équations renor- 
malisées, différentes de celles de Bethe-Salpeter, pour la diffusion électron-électron 
(nucléon-nucléon), formules IT [(1), (2) et (3)] et photon-électron (méson-nucléon), 
formules LIT {(1), (2) et (3)] sont simultanément étudiées au moyen d’une résolvante 


commune. 


|. En utilisant pour les propagateurs les mêmes notations que dans la 
Note [, la diffusion Compton est définie par le système 


CO (ri Lie) = Gr ENG NES) RUE, 2010 6) OC CD 
GE ee NUS AUCRREE 
& 
(2) J [J RE | —=Ô(E" Zi) (0) e Fa) lo (Ce Ô 
2, Gt CU AEt ER < S _— ts © 3 
GUY 1 ! 1 0Gol J ANT > \ 1) OU, 
NT = NS / L N À 
> Gy[d, 52] + O(E — 22) OovGuld, 3: | 
x ô 
7 o . - 
ni [ae CENTS GRsEt Es 8 ou Cintex D Zi, 3 | 
« d 3 


N - 

(3) NS GE € 2 Il é; œ SA l,[J il EUR £1]G te )G[J , r 
: a > 5 ? Sr ÈS ss CC: 6 & T\0 ERIC EEE ÉR  ae reere 
59 : DST €] 


æ,, æ, sont les coordonnées de l’électron, 3,, z, celle du photon. 


(5) ProcwPhys: Soc)64;1967, p. 57. 


(*) Séance du 22 novembre ee 
(t) Comptes rendus : 1. 239, D: 000: IL 290 


CE 

= 
— 
© 
NI 

= 


} 
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2. En comparant les équations IT, [(2), (3)] (diffusion Môller) aux équations 
(2), (3) de la présente Note, on voit que ces équations ont même noyau V,,[...]. 
On peut par suite définir une même résolvante R,e[ .… | opérateur différentiel, 
fonctionnelle de G et de 22G qui satisfait à l'équation intégrodifférentielle 
suivante : 


Ô 
MAN RUE Le Vas LS. Sao 3", »| 
î b D ù Ô {es ! 
ST Va 3% LE Rg D % ; 


et qui permet d'écrire les noyaux I, pour la diffusion de Môller, L,, pour la 
diffusion de Compton comme suit : 


(5) INMEZ X;, La, œ; Ta) — — 1 O(X1 — 2) f G(e à) T, (z, ë; cg G(E!, Ti) 


) 
— € Ang = 0, mi 2 Xe Eu ai | 
Feb PET 
X G[J, a, ER, Gi, 6, ET GES, FE, æ2, 


(6) Louv(E, E”, CE 1, 2) re Rp |5=0, Se? 
J=—0 - ne 
Ô 


ii 1 Rn|g =, G é’, ë, 31) AAC 22] 


2 J—Q 


Pour avoir une solution de (4) nous supposons &@,3[...] développée en 
série de Taylor fonctionnelle par rapport à l'opérateur différentiel à/0G : 


6) 4 
(7) aa] due 
(N) 2 ! an 0 Ô 
== RL Vo sh Lot ST pnR TA RE Dee s à Pate Et ts 
2f Be. ue | S ) ) 1, ) METRE Fi) DGux LI; 21 
La substitution de (5) dans (4) donne des formules de récurrence pour 


1 (0) 


Fe ; nv ei Reste dog: Ag 
les Ro. ul - + - |. On voit que R;3 satisfait à une équation intégrale homogène : 
nous le prendrons identiquement nul pour le cas de problèmes de diffu- 
sion. R;s,[ . -. | satisfait à équation suivante : 


Î 


(8) Rabul Gi 2,2, 2,æ'; L]—=—iv|G; x, 2', æ']deu 0(a — Z) 
F > K DR su | G; C b; ARE Z] 
if algi 2 4 DE 1. ) 
. 0 à | J; o | 
(9) CALOCAENE SEE for J; 6, &', € ]Gool J; 6, 2]G[J; E, +]. 


Les autres termes satisfont à des équations analogues. 
3. RalG;...]et[SG;:...]sont des fonctionnelles de G seul. Supposons 
les développées en séries de Taylor fonctionnelles: en portant ces dévelop- 
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pements dans (8), on obtient de nouvelles formules de récurrence. R° Ce); 


R:1(...), coefficients des.termes qui, dans le développement de RU G3 +21] 
contiennent respectivement o el 1 G, satisfont à 


e (0) & , 
(10) RaBu (2,2, 2, a 3 LL) 18 (4,2, 2) 0407) 
; (0) (1,1) : È 
— if (æ, 6; L) RiBuoa(, ANTON IE 3); 


(1) / Tr, N N e. 
(11) Rabno(e 20 0e Z, L)—=—iv8,(x, 2, æ&'; 7) den 0 (x — Z) 


(CRT) F 
+ fa T; Cite DER AGE NAME 2 LEZ) Sms 


Les points sont mis pour des termes R/3,,, Correspondant à 2 dans le 
développement de R£2,[ G; ...]; +3 et 4, sont respectivement les RS END 
qui dans le développement de e4[G; .. AE correspondent à 1 et 2G. 

Nous allons considérer l’approximation dans laquelle toutes les dérivées 
fonctionnelles /2G,., ..., 0G,, avec N ©1 sont négligées, ce qui revient à 
négliger les états à plus de deux photons virtuels. Dès lors R,s[G, 2/2g, ...] 
est égal à R£,[G; . .. [[ formule 7], dont le développement, à la limite J — 0, 
donc G,.-, est dore par Rig,(...) qui est déterminé par Key) s1'RI°1) est 
calculé à partir de (11). Une Te raisonnable de (11) s'écrit : 


(12) M CL ae 2, 19) ="; ie 3— 2) ÿe Dix — 2 )Sr(& = 7Z,)(foSr(2— x) 


Ses diagrammes ne contiennent ni énergies propres, ni diagrammes sommet. 


PHYSIQUE THÉORIQUE. — Validité de la solution générale des équations, 


o. Note de M° MaRiE-ANTOINETTE 


. . 4 
d'Einstein g*-; 0 — o dans le cas p— 


Toxverar, présentée par M. Louis de Broglie. 


V ., ra 
La solution générale des équations g*°; p— 0 publiée en 1950-51 (1) comprend 


aussi le cas particulier Ver) 0, 
Ÿ 


En explicitant la solution générale des équations 


y 
8; p=0 


qui détermine entièrement la connexion affine en fonction des champs 
Buy Yu Puy, NOUS avons Jugé inutile de considérer tout particulièrement le 
CAS D — 09 — 8, déterminant de la partie antisymétrique des g,,). En effet ce 
D D ONU, SUP R IREM SN UMS Pepe À 


(2) M.-A. TONNELAT, Comptes rendus, 230, 1990, p. 182; J. Phys. Rad., 12, 1951, p.8 
19, 1052, p'u57: 
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cas est recouvert par la validité de la solution générale dont la détermination 
ne suppose à aucun moment 9 <0. Îlen constitue simplement une expression 
particulière 

Cependant, la forme de cette solution générale à conduit certains auteurs (?) 
à conclure qu'elle excluait le cas 9 — 0, ce qui constituerait une lacune consi- 
dérable puisque le cas © — o est particulièrement important dans la recherche 
des solutions à symétrie sphérique (cas purement électrique ou purement 
magnétique). Nous voulons montrer ici qu’il n’en est rien. 

Rappelons l'expression générale de la connexion affine = LL rcn 
fonction des champs +,, et o,, : 


(1) Cove [ av, o | — (lus Se D ) UE Live; 
V V V2 
(2) (a+ BP), = aSuv,o + bSive) 
V V 
4 o 60° 2 Vo 
= = 2 
(3) SE nt ce | Ruve > Riv,p — Rues, 
N i le W ss ' 
| V9 Vo n 
(4) Rus,e = — — Quvo + Ve Quv + Pruvio + Fr Ouv QI 570 
CITES 
Z ). L S Vo & "D ÀG: 5 lb Pol 
= Quv do 08 — —+- n Euvoo Ÿ x LOL = 
i Fi i 
$ as _ # Vs à > 
ep — NN UE de Log= ae Ouy d, Log— 
2V— y AR @ DV à (y) 
0 i 


ox 


ceci dans le cas où = 1. 


PS O. 


On trouvera toutes nos notations dans les publications antérieures. 


Si o — 0, les quantités 9’ —(mineur®,,/?) n’ont évidemment aucun sens, 
mais on à toujours 


es l 
(2) VoIP — —enYPop, 
» ei > F5 
Or dans toutes les équations qui acheminent à la solution générale et, bien 
entendu, dans cette solution elle-même, ce ne sont pas des termes en &“ qui 
apparaissent, mais des termes en ÿ?@, quantité qui représente symbo- 
liquement (1/2)e"*°%,, et reste évidemment finie quand © — 0. La détermi- 
nation de la solution générale (et son expression) ne suppose donc jamais 


l'hypothèse + £ 0. 


Si l’on porte maintenant © — o dans l'expression générale (2)-(4), on aura 


simplement 


I 
fo) A k 
(6) b— 0; CNE Pr ETES te PPT Quv Po: 


(2) Cf. par exemple : Takexo et coll., Progress of theor. Phys., VE, 5, 1051, p. 848. 
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D'où 
L 1 2 
(7) Lay, = 2 Suv,o— Ray,ç — à Rav 
avec 
I I À 
(8) Rue — = Puvo + Av uv Ar de oT=—— Phy ET TAR Pin Ÿoco 
By, ( 9 ( QUES 


. œ I £ 
— Ou d, Log? . : (Quv do + Dou dy + Qvo 05.) [ob 
\ > 


Quant aux conditions d’existence de la solution 
Ho ON UT ER 
(9) s| D PE Din F 9 


elles se réduisent à 
s é I ‘ 
(10) #( = ) 0, c’est-à-dire i HAVE) Dos 0 


puisque nous supposons toujours g < 0, Ÿ< 0. 
La détermination de la connexion affine en fonction des champs dans le cas 
9 —o s'obtient donc immédiatement en particularisant à ce cas la solution 
générale des équations 8% ; p. 
THERMODYNAMIQUE. — Mesure de la tension de vapeur de la glace lourde. 


Note (*) de M"° Axprée Jonaxnin-Giises et M. Pierre JOHANNIN, pré- 
sentée par M. Eugène Darmois. 


Les tensions de vapeur de D,0 solide sont connues de 3°,82 à o° grâce aux 
travaux de E. Bartholomé et K. Clusius (*} et K. Niwa et de E. Shimazaki (?). 
A notre connaissance, elles n'ont pas été mesurées en dessous de o°C. Ayant 
besoin d’en connaître les valeurs de o à —3o°C au cours d’études optiques, 
nous avons étendu les mesures jusqu'à —33°C. L’appareillage utilisé est un 
manomètre inspiré de celui de Rayleigh dont on trouvera la description 
ailleurs (*). L’eau lourde utilisée est celle livrée par la Norsk Hydro-Elektrisk 
Kvaelstofaktieselskab, contenant 99,5 % d’oxyde de deutérium. 

Le tableau donne les résultats de nos expériences. La précision estimée est 
de quelques 10° mm Hg. La figure 1 représente les courbes de la tension de 
vapeur en fonction de la température pour D,0 et, à titre de comparaison, 
pour H,0. Le tableau donne également le rapport des pressions de vapeur de 
H,0 et D,0 en fonction de la température. Les deux solides ont la même 
tension de vapeur à environ — 24°. 


(*) Séance du 22 novembre 1954. 

(OZ Physik chemB28 0935, p. 170. 

(2) J. Faculty Sc. Hokkaido, Imp. Univ., ser. II., 3, 1940, p. 35. 
(EDR 


JOHANNIN-GILLES et P. JOHANNIN, J. Phys. Rad. (à paraitre). 


> 
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Niwa et Shimazaki indiquent l'existence d’une relation linéaire entre le 
logarithme de la pression p et l'inverse de la température absolue : 


+ 10,62219, 


T 


Cette relation valable entre o° et 3,82 ne s’applique pas aux températures 


©|NIWA ET SKIMAZAKI 
+| JOHANNIN-GILLES 
ET JOHANNIN 


-30 -20 -10 Ô T°c 


inférieures à o°. Pour obtenir une évaluation de log p, nous avons fait appel à la 
formule de Dupré : 


Log :0p — EX + Blog ,,T + K 
dans laquelle nous avons remplacé le terme constant par CT + DT°+E pour 
tenir compte empiriquement des variations des chaleurs spécifiques du solide 
et de la vapeur avec la température. 
Nous avons calculé les valeurs de A et de B d’après les données thermo- 
dynamiques actuelles sur D, 0. 
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T(°C). pD.0.  pH,0. Po T(°C). pD,0. pH,O. Ex 
D 00 0,23 0,67 fe to à ne) 10 1,20 
——30..... 0,375 0 20; 0,76 HW Tee 1,63» 1,22 
Do oo 0,42 000: 0,83 10 1:07 1,06 1200 
bo ee OMC 0,43 0,92 2 Gbooon «ob D 02 1620 
ss OP 002 1,00 TO 2 00) 2,76: 1,26 
= 996 5.00 OO 0,64 1,04 
—=Dôvooc 0,714 0,776 1,08 = Hboove Den SP 280 1627 

=, ÿ 08% 3,880 1,28 
—Hebocse 01806 0,93 T0 Héoble 0e à NON 4:57 1,26 
—16..... 0,9% Où 10 QE + ia(").s 4,928; 5,204 129 


(*) Niwa et Shimazaki. 


Chaleur de sublimation de la glace lourde à 0° : 12635 + 20 cal/mole 
d’après les mesures de E. Bartholomé et K. Clusius (*). 

Capacité calorifique de la glace lourde à — 15° : 10,11 cal/mole/°C d’après 
les mesures de E. A. Long et J. D. Kemp (*). 

La chaleur spécifique de la vapeur d’eau lourde est, faute de résultats expé- 
rimentaux, admise égale à 


SR (25) (3732) (OU 
= + PE ) PE À ) PE À 


\ NX 


Les températures caractéristiques dans les fonctions de Planck-Einstein ont 
été obtenues à partir des fréquences infrarouges et Raman de D,0 (*). 

Les coefficients C, D et E sont évalués d’après les données expérimentales 
à — 30°, — 14°, et o°. La formule obtenue est la suivante : 


2886 ,9 
ik 


Logo p = — — 1,0327 logo T — 0,199 156 T + 0,000 368 28 T° + 40,5677. 


Elle permet de retrouver les valeurs expérimentales à quelques pour-cent 
près. 


ÉLECTROMAGNÉTISME. — Sur la répartition du courant le long d’une antenne 
cylindrique à l'émission. Note (*) de M. Pauz Poixcecor, présentée par 


M. Louis de Broglie. 


Dans une précédente Note ({), j'ai mis l'intensité du courant le long d’une 
antenne cylindrique sous la forme d’une série de Fourier à coefficients indé- 


(+) J. Amer. Chem. Soc., 58, 1936, p. 1829. 


(*) Séance du 22 novembre 1954. 
(1) Comptes rendus, 239, 1954, p. 1365. 
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terminés D, , : 


—+ © 
(1) I — V D,,_, ei2r—1)ps 


= 0 


et J'ai montré que les coefficients D,,_, satisfaisaient au système 


æ 
or 
(2) LES D, =>: arr D: 


JA 


dont 1l faut démontrer la convergence. 
A un facteur près, le coefficient b.,,_, s'écrit : 


on —1)2p? — #? | de 
(3) brie Le ET 1 (aaun +) Ko( on 1) avec nm = Ven) IDE ET 


En considérant les développements asymptotiques des fonctions de Bessel I, 
et K,, on trouve 


(4) bar (y i+ O (EE) | (B’—=1const.\: 


n°) \ 


D'ailleurs, en remplaçant, dans les intégrales qui expriment a;"7", les fonctions 
par des expressions majorantes, on trouve 


CAN 51 ÈS I 
(5) faste Re Log q. 


Étant donné que seuls importent les rapport entre les D,, ;, on peut faire 
D,—1 et considérer le système T,:,": 


(aÿ— b;:)D;+aiD,;+...+ai"1D,, = — ai, 
(6) aiD;+(ai— b,)D; +... + ai" 1D;; = ai, 
ES ENT CERTA PO PEN MTS SE TAN NEO D D ; 

| dè n 2 DE de nes Di ee AO br De air 


Je considère le système T, ; de la dernière équation je tire expression de D,,,: 
en fonction des D, etc. : 


I 3 2 k—1 2n—1 
(Gnxs + donrs D; AT eur dont DK re ini D) 


(7) Due AERRE FR 
et Je porte cette expression dans les 7 — 2 équations précédentes. J’obtiens un 
système T',_, dans lequel les coefficients des D,, , sont de la forme 


2 n+1 2 k—1 


24 \p— ,2k-1 , Æop-s Gina : 

M EU CRE 1 —_— 7". 

(8) ( 2p 1) P—1 DRE DE 7 
On trouve 

2 Kk— 2 k— ( B £ l 

(9) (ai) + dpi | I HQE 


où B dépend de p et Æ, mais non de n. 
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Or, le système T, d’une part, le système T,, , et l’équation (3) d’autre part, 
forment deux systèmes équivalents. Si la résolution du système T, conduit à 
des valeurs D,:_,, le système T, , admet, pour les n — 2 premières inconnues, 
des solutions D, : 

C 


1 ù F 4 al 
(10) DES LE De ) He een ete + 1)] te 


En répétant indéfiniment l’opération, on trouve, pour D}, ,, une expression 
convergente lorsque p tend vers l'infini. 

J'ajoute que c’est à tort que, dans ma Note du 28 janvier 1992 (?), j’annonçais 
que la répartition était sinusoïdale dans le cas d’une antenne demi-onde. 


ÉLECTROMAGNÉTISME. — Procédé de calcul rapide de la constante diélec- 
trique complexe en ondes centimétriques. (Méthode des bâtonnets.) Note (*) 
de MM. Serce Le Mowracxer, Jean Le Bor, M'° Simone Cnauvi 
et M. Raouz Haye, présentée par M. Jean Cabannes. 


Dans une précédente Note ({), nous avions indiqué un nouveau procédé de 
mesure simple de la constante diélectrique complexe en ondes centimétriques 
et les formules de résolution correspondantes. La forme très simple de celles-ci 
(par rapport aux développements nécessités par les méthodes classiques) nous 
a conduits à envisager une résolution complète très rapide du calcul par des 
abaques, qui pour être utiles, doivent à la fois être peu nombreux, faciles à 
construire et très précis. 

Le calcul, proprement dit, de la constante diélectrique complexe à partir de 
la mesure de l’admittance est conditionné (!) par la détermination préalable 
de deux quantités k et S : 


(NN E è ha ; I I 
k=o( 3) + 0,9; S—22— 1,75 + log avec "2 — ———@—_—_— — — 


°rd” . NET} A 
A tére fr) 


Dans une bande de fréquences déterminée, les dimensions du guide sont 
invariables, a est constant; les deux quantités # et S sont donc fonction des 
deux variables : d diamètre de l'échantillon et À longueur d’onde. Dressant un 
tableau de valeurs Ê= (À) et traçant la courbe correspondante, il est possible 


d'établir un abaque à points alignés résolvant la fonction S ( fig. 1). Il en sera 
de même pour #. 


? 


Ces paramètres étant calculés, il est intéressant de s’attaquer à la résolution 


(?) Comptes rendus, 234, 1952, p. 513. 


(*) Séance du 22 novembre 1054. 
(*) J. Le Bor et S. Le MonraGxer, Comptes rendus, 236, 1953, p- 469. 


VC AS CRE DRE 
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proprement dite et d’étudier les équations de transformation de B et Gen &’ et 
e". Éliminant w et + dans les équations (1) on écrit aisément : 


"= Ê—1 S(B?+ G@) + aB 
100 GDS Seb EE 
is a G 
(2) M IESTRS 2 5) 
k S(B+ G)+2$ 4aB + a 
De 


£ 


(4 


Faisons une division suivant les puissances croissantes de B et G en traitant 


CALCUL DE £” 


ne pe 

ARS repère la 
valeur de G 

D 1 2)on cherche 

fe lacourbe B 

ki M 10 pus fs litici €” 
5 NT PTSN SEE F ee DE Êe 

gs r- on repère la 

ie al - ROBE de B 
6 ü È = Hu cherche 
AE la courbe G 

11 l/ 

nette ob TI Jrsik ed Don lit ici E” 
ABAQUE S=fCd,x) Ÿ2. EMPLOI DU CALCULATEUR 
Fig 2 


pour 9< x < 12 cm. Fig1 


dans la première équation B comme variable principale et G comme paramètre 
et renversant les rôles dans la seconde. Les formules deviennent : 


EE B S S2 ET S5 . 
(3) _. Re (Bt CG} B (BE 31) 1 pC4) (BIG) + 


0 4 5 


> 


2 (4) désignant un polynome du quatrième degré, homogène en B et G. 


+ 


- = |: ep n (G— 38") +... |. 


/ 
(4) k a | C2 


Si l’on se borne à de faibles valeurs de B et G(B.<0,2 mho; G ; 


nous pouvons limiter les développements aux deux premiers termes et écrire : 


l— B S 2 Y9 
(5) : F : —— — LE 


(6) r=it-#8). 


7 
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L'équation (5) définit une famille de paraboles (B est la variable) se dédui- 
sant l’une de l’autre par une translation parallèle aux coordonnées et d’ampli- 
tude : (S/æ?)(G?— G}). L'équation (6) définit une famille de droites (G est la 
variable) rayonnant à partir de l’origine. 

Par S ces courbes dépendent de la longueur d’onde et du diamètre de 
l'échantillon; mais il est expérimentalement préférable de garder constants À 
et d. On tracera donc un réseau de courbes valable pour une longueur d’onde et 
une valeur moyenne de d; les faibles variations mécaniques inévitables de d'sont 
en effet sans influence appréciable sur la valeur de S étant donnée la forme 
logarithmique de l'expression. 

Pour rendre la lecture de l’abaque plus aisée (et éviter la multiplication 
par Æ) nous faisons glisser le long de l’axe des ordonnées un té dont la règle 
est directement graduée en £’ d’un bord et en £” de l’autre : ceci évidemment 
pour une valeur choisie de Æ. La figure (2) représente un tel calculateur : il est 
valable pour une dimension de guide donnée (a), une longueur d’onde donnée 
(À) et un diamètre moyen de tube (d). 


RADIOÉLECTRICITÉ. — Etude expérimentale d’un guide à hélice pour accélérateur 
linéaire à protons : Impédance shunt. Note de M. Arserr Seprier, présentée 


par M. Louis de Broglie. 


Nous étudions ici l'influence des supports diélectriques de l’hélice sur la valeur 
du coefficient de surtension et celle de l’impédance shunt d’un guide à hélice, et 
comparons les résultats de nos mesures aux prévisions théoriques de K. Johnsen (1). 


L’impédance shunt par unité de longueur d’une cavité résonnante est définie 
par : Z,—E*/p,, où E représente l’amplitude maximum du champ électrique 
axial de l’onde stationnaire, et p, la puissance perdue par unité de longueur. 
(Cette impédance est liée à celle du guide correspondant par la relation 
Lewis = 2 Zsguaoe Elle peut être déterminée à partir des grandeurs expéri- 
mentales suivantes : fréquence de résonance fs; coefficient de surtension Q,, 
et variation maximum d/, de la fréquence de résonance provoquée par 
une bille de diélectrique de volume +, de constante diélectrique &,, déplacée sur 
l’axe de la cavité. En effet, nous avons les relations suivantes entre ces grandeurs, 
(l'énergie p, est la même sur toute la longueur L, car l’atténuation est ici 
négligeable ) : 
dfo __ 3 Er—1 €? 


el RUES ES 


Jo +2 W° 


; 
= 2Tf0 


"k 


où W, est l’énergie emmagasinée dans la cavité tout entière. On en tire : 


2L df, Q, & + 2 
BTP FE Er— 1 


Zs(cavite) 


(:) C.E.R.N.-P.S. KJ-27. Août 1954. 
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Pour une Die de plexiglas (e,=— 2,63) de 5 mm de diamètre, et L = 0,6 m : 


Z,(guide)—7, Re S Q,10MQ/m, 


À est la longueur d’onde de résonance, en mètres. 


L. Détermination de Q,. — Pour chaque fréquence /,, la sonde étant placée 
exactement en un ventre du champ électrique radial, et très faiblement couplée 
à la cavité, nous avons tracé la courbe de résonance: les fréquences sont 
mesurées à l’aide d’un fréquencemètre Rhode et bé (sensibilité 2.107). 


ZA(MNm) Q 
guide) PES TON EEE 
60 + 1500 + = ÿ =} PE: 
x=0 
+ 
so are 
À » ba-2,16 
AMEN 4:36ÿ56p° 
40 L ke + 
-Plexiclas 
£= 2,63 
ta 848,340” 
30 . — 
eThéorie 
+ Expériehce 
20,099 
20 
Cu 
x=0184 
4 = 
0 Hz) 0 F( (Hz) 
150 200 250 300 350 450 200 250 300 350 400 
Fig. 2. Fig. r. 


Les résultats des mesures sont portés sur la figure 1, pour les fréquences f, 
de 1950 à 400 MHz. Q, est pratiquement constant dans cette gamme; il est 
de 1600 environ pour l’hélice sans supports; l'introduction de trois supports 
radiaux de plexiglas le fait tomber à 500 environ, et trois autres supports iden- 
tiques l’amènent à 300. L’angle de pertes du plexiglas est élevé (1g9 72 8,35.107*) 
mais nous avons délibérément choisi cette matière car 1l est possible de revenir 
aux autres cas, les angles de pertes étant connus. Dans l'accélérateur définiuf, 
ces supports seront en quartz ou en téflon (1gà/2.107*.) 

2. Mesure de df,. — Le diamètre de la bille ne peut guère être supérieur 
à 9 mm, car cette dimension doit être petite devant le diamètre moyen de 
l’hélice (2a— 24 mm). Par suite, les variations de fréquence sont faibles : 
de 3 KHz (à 195 MHz) à 9 KHz (à 310 MHz), donc à la limite de sensibilité du 
fréquencemètre. L'emploi d’une bille métallique, qui donne des d/, de l’ordre 
de 60 KHz facilement mesurables, est à rejeter car cet obstacle agit également 
sur le champ magnétique et il est très difficile de déterminer la part exacte qui 
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revient au champ électrique seul. Nous avons mesuré les très faibles varia- 
tions df, en faisant battre deux générateurs HF très stables, dont lun alimente 
la cavité, à fréquence variable /, voisine de /,, et Pautre est calé sur une 
fréquence /,. La différence f, — fo», qu'on règle au voisinage de 200 KHz, est 
mesurée à 0,3 KHz près par comparaison avec un générateur étalonné. Il suffit 
d’étalonner ainsi en fréquences une très faible plage de la courbe de résonance, 
et d'y reporter les variations d’intensité (lues sur le galvanomètre) provoquées 
par le déplacement de la bille, pour avoir df, à mieux que 0,3 KHz pres. 

3. Valeurs de Z,.. — Nous avons déterminé Z, pour le guide sans supports, 
puis pour le guide avec trois doubles supports (x=—0,184) de plexiglas, de 
190 à 310 MHz. Les résultats sont résumés sur la figure 2, où nous avons porté 
également les valeurs théoriques qu’on peut calculer grâce aux formules 
données par Johnsen. Dans le domaine exploré, valeurs expérimentales et 
valeurs théoriques sont en accord satisfaisant; les écarts qui existent dans le 
premier cas peuvent s'expliquer par le fait que la conductivité réelle de l’argen- 
ture est plus faible que la valeur théorique. Ce facteur a moins d'importance 
dans le deuxième cas, où les pertes dans l’isolant sont prédominantes, d’où un 
meilleur accord. 


La valeur des résultats théoriques étant ainsi vérifiée, nous pouvons désor- 
mais prévoir qu'avec des supports de quartz transparent Z, serait environ 
quatre fois plus forte; d'autre part Z, croit rapidement avec le diamètre du 
blindage, pour les faibles valeurs de b/a. Dans ces conditions, la structure à 
hélice serait alors très supérieure à la structure à tubes de glissement, dans le 
domaine des faibles énergies. [Le guide actuel correspond à des protons de 


5 MeV environ (?).] 


PHYSIQUE MOLEÉCULAIRE. Sur les vibrations fondamentales de la phosphune. 


Note (*) de M. Fraru Gao, présentée par M. Jean Cabannes. 


Calcul des vibrations normales de la phosphine à l’aide des fonctions potentielles 
les plus générales, compte tenu de l’anharmonicité. 


Partant des valeurs observées des fréquences fondamentales v,, »,, v, et v, 
de PH; (*) et de PD, (?) on a calculé les fréquences normales corres- 
pondantes &,, &,, w, et w, (les fréquences de PD, sont marquées d’un 
astérisque ). 


?) À. SeptiEr, Comptes rendus, 239, 1954, p. 1367. 
*) Séance du 22 novembre 194. 

IMAC renmMPhys 211054 p11830; 

) E. Lee et C. K. Wu, Trans. Farad. Soc., 35, 1939, p. 1366. 


bts PM : 
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1. On a estimé les anharmonicités par le procédé suivant. D'abord, on a 
déterminé w,, fréquence de valence, à partir de »,, à l’aide de la relation 
de Morse (*) entre w, et l'énergie de dissociation, en se fondant sur le bon 
accord qui existe, dans les cas de H,0, H,S et NH,, entre les valeurs estimées 
par cette méthode et par celle de Dennison (*). On peut ensuite estimer w’, 
w, et w, par la méthode de Dennison. En supposant que les corrections anhar- 
moniques & [eo — y(1+ x«)] sont égales pour v, et pour v, (*), on détermine w, 
à partir de v,, puis &;, w, et &; par la méthode de Dennison. Les résultats 
du calcul sont les suivants (*). 


Type 
de vibration. BH PIDee 
cr ne RE m— © 
ie rem rbaers itTaCY0 0) V1 2322,9 w, 1761 v' 1694 
Ne te (Dee LOU V» 992,0 w; 756 v, 7380 
TEE ADR 5 de ee 2 O3 2407 Va 29277 wo; 1766 v; (1698) 
RAR A RS era AC LS G, 1104 VAL 2 D 022 y’ 806 


Les valeurs des fréquences normales pour le mode (E) satisfont bien à la 
relation de Dennison (*) : 


1 “il 


De. AR 4 ù md? } + m0? 6); 
[mk(o@5 + ©?) Jen, — [MA(OS + ©$) Jen, = (Apr, — pu.) En _— 


Re GA PH 


si l’on adopte pour ©, et 2, les valeurs calculées (1), ce qui donne une vérifica- 
on de la méthode. 
Les constantes de force /, f:, g3 gi 85 gs ont été calculées à partir des © 
et de la fonction potentielle suivante (°) : 
NT ZA Ep SALAI Le P SA, 
ni A P 2A0;; A6;; + S5 [ZA l;, A0 ;x + 2% IA AI A6;; de AG; he 
où A/; et Ab;; sont respectivement les variations des distances P-H et des angles 
H — À — H à partir de la position d'équilibre : distance {, HPH — 93°20/ (°). 
Les carrés Q des pulsations des vibrations normales sont les solutions de 


l'équation séculaire de Wilson 
[GF—EQ])—o. 


Dans le système des forces de valence, les matrices G et F ont les expressions 


C. RepuicH, J. Chem. Phys., 9, 1941, p. 175. 
Rev. Mod. Phys., 12, 1940, p. 175. 
On a estimé la fréquence non observée y à 1698 puisqu'elle doit être un peu plus 


. Phys. Rad., 14, 1950, p. 119. 
. E. WESTON Fa et M. H. Sirverz, J. Chem. Phys., 2, 1952, p. 1820. 


7 + 


) 
grande que vi, comme le montre la comparaison de y, à v;. 
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suivantes pour les vibrations (A,) 


2(1— cos0)(1+ 2cosû) 


He + o(i + 2cosû) ONE n 00 PE CUP 
re p)« 0) ( 9) . 
2(1— cosû) (1 + 2cos 2 (1 -+ 2C0S a 
mn sinÜ LE 1 + cosb La Ho] 
É 
fi+f ESS 
F— 
il 
Se 305 & + 81 
et pour les vibrations (E) 
cos 0) 
às + poli —cos)Ù renoue 
E os ee — | p(2+ cos + (1 —cos6)?] | 
sin Ô va 1i+ COS g 


où et uv, désignent les inverses des masses des atomes H et P. En utilisant 
six équations indépendantes, obtenues à partir de PH, et de PD,, on a calculé 
(en dynes/cm.10°) les valeurs suivantes des constantes de force, avec, pour 


comparaison, celles de NH, et de AsH, (°). 


Le Ja. S2 Sa Sr Se 
NSP TRES Ur 0,074 0,612 — 0,087 0,291 0,436 
BERRTEE 3,389 0,066 0,396 —0,071 0,00 —0,097 
AsH.. > ,878 —0,032 0,301 — 0,018 —0,276 0,30) 


3. f, est la constante de couplage longueur-longueur. Son signe pour PH, 
est positif. Donc, à l’approximation ci-dessus pour l’estimation des fréquences 
normales, on peut conclure qu’il s'exerce une force répulsive entre H...H de 
PH;, si l’on admet la suggestion de Duchesne et Ottelet (*) pour l’origine de 
celte constante. Les constantes de couplages jf, et g, pour PH, sont plus 
proches de celles de NH, que de celles de AsH,. C’est l’inverse pour yet, 


PHYSIQUE MOLÉCULAIRE. — Spectres d'absorption infrarouge de quelques 
carbures saturés aliphatiques (350 à 500 cmt). Note de M'° Manie-Tuérèse 
Doxxeaup, présentée par M. Jean Cabannes. 


Nous avons déterminé, entre 350 et 700 cm1, les spectres d'absorption infrarouge 
de carbures saturés aliphatiques à chaine normale allant du pentane au cétane et 
de carbures saturés aliphatiques ramifiés à l’état liquide. Essai d'interprétation de ces 
spectres et d'attribution de certaines bandes d'absorption aux vibrations de la forme 
stable de la chaîne carbonée. 
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Les spectres moléculaires, obtenus par effet Raman ou spectrographie infra- 
rouge, indiquent que de nombreux composés organiques existent sous plusieurs 
formes moléculaires en équilibre : leurs proportions respectives varient avec la 
température et la dilution. Les paraffines, à l’état solide, ne possèdent plus 
qu'une seule configuration (forme stable) qui, suivant les rayons X, est la 
forme en zig-zag. Si les spectres de diffusion à basse température sont connus 
pour certaines paraffines, les spectres infrarouges restent peu nombreux et ne 
concernent que la région des nombres d'ondes supérieurs à 300 cm1. 


Au moyen d’un spectrographe Perkin-Elmer, muni d’un prisme de bromure 
de cæsium, nous avons enregistré, entre 350 et 700 em=!, les spectres infra- 
rouges d’une vingtaine de carbures saturés aliphatiques à chaîne droite ou 
ramifiée, liquides dans les conditions ordinaires. Dans cette région, le 
coefficient d'absorption de ces corps est beaucoup plus faible qu'entre 1 600 
et 700 cm‘ par exemple: pour obtenir des bandes d'intensité mesurable, il 
faut utiliser des cuves de plusieurs millimètres d'épaisseur. 


I. — Parafjines à chaine droite. (Positions des bandes en cm.) 

Pentane. Hexane. Heptane. Octane. Nonane. Décane. Dodécane. Cétane. 
— -- — - _ — _ 2109 
= A03 fo F H9Q EE 2 = 100 NTI02 = 200 == DR (00 ==) 

(DO = NID ES M0 Em 2-2 = 422 + 2 = = 
— — PROD ND 2e - 99 D OS RS RATIO 0 = 0 
= 982 2 0000 21008 0e 0 100 €0 — 458 + 2 = 

TR ED 703 _ ATIEe = 002 MODE CIN 
— 4884 . 488 E 4, G960Er  493E2 - . _ 

: _ - 506 € 3 — — — 

SPORE MNT Te Peut PAT DS OO I IDE AM Oo OMR AE 

606 +6 6064 606 +4 _ 600 God EE 1 


Ces bandes proviennent uniquement des vibrations de déformation plane de 
la chaine. On peut les dénombrer, pour la forme stable, et les classer dans les 
groupes À,, À,, B,, B,, ou A:, A:, B:, B:, si l’on considère les groupe- 
ments CH, CH,, CH, comme ponctuels. Avec cette hypothèse, en admettant 
une fonction potentielle simple, dans laquelle la constante H de déformation 
est caractéristique de la chaîne carbonée considérée, nous avons calculé les 
nombres d'ondes v', pour les vibrations de déformation plane. +’ est fonction 
d’un paramètre À caractéristique de la vibration : À= n'a/n (1 n'Æn—2) 
(n, nombre d’atomes de carbone de la chaîne). Pour 7’ impair les vibrations 
appartiennent aux types À, ou À,, et, pour n' pair aux types B, ou B. 

La vibration À — r/n, très symétrique, donne une raie Raman intense et 
polarisée, qu’il est facile d’obtenir expérimentalement. On en déduit la valeur 
de H correspondante. Ce calcul fournit aussi, en fonction de la longueur de la 
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’ 2 ES : VE R: , 
chaine carbonée, des limites inférieure et supérieure pour les nombres d ondes 
des vibrations considérées. 

Nous proposons les attributions suivantes (en em”*) : 


ÉFORATe 2 370 (Ai) < 
Butane cree re. 432 (A2) d MR) _ - = 
Péntané.. 17 4oo (Ai) 471 (B:) 279 (A:) — : 
Hexane nn + 370 (A) 54o (Bi) 460 (A,) pra) _ 
HIÉDIÈDE PEER 310 (A;) 537 (B>) 505 (A) 338 (B:) LAA) 
Il. — Parafjines à chaine ramifiée. (Positions des bandes en em ".) 
Méthyl-? Méthyl-? Méthyl-3 Triméthyl-2.2.4 Triméthyl-2.2.5 Éthyl-3 
butane. pentane. pentane. pentane. hexane. décane. 
DATA? = e 300 0 348 D 349 + 8 
_ 386 + 2 388 + 2 - 370 € 2 — 
TOME 2 fai > Hi 452 a = 398 + 2 - 398 + 2 
_ (OS 446 Æ 2 — hoo € 2 — 
09-10 493 E 5 470 + 3 419 & 2 4rh © 3 {22 +9 
030 - ne à = (B0=0 SO == 9 
_ D HO 0 SAV ro) Méga _ — 
= = — - 480 +4 47r 3 
+ = | —- 498 & 2 - 
— - = 509 + 3 = Dre 
= : L - AE wi = 
a _ - — - 290 + 4 


Diméthyl-2.2 Diméthyl-2.3  Diméthyl-2.4 Diméthyl-2.4 Diméthyl-3.4 Diméthyl-2.7 


butane. butane. pentane. hexane. hexane. octane. 
= 311 à 359 OD IE NT = _ 347 ES 
399) +34 4or +2 4oo + 3 400 à 422 200 70 —- 
(ne 
" © : 
dois h10 Æ 2 hore = fon 429 9 
n 2 &, ss 0e 2: 
| = à = 455 Eye — 
= — 0e 461 € 4 466 & 3 461 +8 
479 REC = £ L Pa. 
So 498 + 9 = Es 483 E 2 490 + 6 
É = MTS = 10 0 
DUREE 143 € 3 STE paris — = 
+ > 47 2 2 —- — 
= - _ 9992 D 00 m0 
584 + 4 589 + 5 . 
DTOMMES A — 606 + 4 Z = = 
. 639 +4 648 + 3 2 


Le nombre des termes étudiés est trop faible, pour qu’on puisse interpréter 
les spectres obtenus, 
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PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Premiers résultats obtenus avec l'accélérateur de parti- 
cules à 1 million de volts, installé à Lyon. Note (*) de MM. Jrax Tnimaup, 
Pierre Verzaux et Raymown Sax, présentée par M. Maurice de Broglie. 


L'’accélérateur comporte un générateur à haute tension du type Greinacher, 
équipé de redresseurs au sélénium, et un tube à quatre sections, suivi d’un 
spectroméetre magnétique et de trois cibles refroidies, avec vannes permettant 
de changer rapidement les éléments bombardés. L'ensemble de linstallation 
est entouré d’une cage Faraday en métal déployé, soudé et mis au sol, la tem- 
pérature est stabilisée par un plancher chauffant : grâce à ces dispositifs et aux 
grandes dimensions de la salle, on n’a jamais observé de décharges au sol; 
nous envisageons donc d'accroître la tension au-delà de 1 million de volts. 
Après réglage de la focalisation (lentilles électrostatiques), essais des circuits 
de contrôle et de sécurité, la mise en service eut lieu, le 20 juillet 1953. 
Depuis, ce matériel fonctionne avec régularité, dans les conditions suivantes : 

a. Avec une source ionique du type Cockroft alimentée sous 50 kV, dans 
les conditions de focalisation électrostatique les meilleures (500 kV), le faisceau 
total atteint 300 A, sur lesquels l’électro-aimant sépare un courant de pro- 
tons de 155 pLA. La tension limite actuelle en charge avoisine 1 million de volts. 

b. La radiation X au voisinage de la machine en fonctionnement a été 
trouvée très faible : dans la salle de cibles, protégée par une dalle horizontale 
de béton, elle permet un excellent fonctionnement des compteurs légèrement 
blindés ( fig. 1, le « fond » de rayons X au niveau a-b); dans la salle de con- 
trôle, elle-même encore mieux protégée par un sas et un épais mur de béton, 
elle devient inappréciable. Ceci a un intérêt particulier pour l’emploi des 
plaques nucléaires, surtout du type Ilford G:. 

c. Les premières réactions nucléaires étudiées, destinées à l’étalonnage du 
voltmètre du générateur, au contrôle des compteurs, de la stabilité de marche, 
sont du type (p, y) sur éléments légers. En prenant pour cible un dépôt mince 
de L1KF sur nickel, on obtient une émission Y croissant avec la tension et 
présentant les changements de pente connus, correspondant aux résonances 
nucléaires des noyaux respectifs F et Li, à 340 et 873 kV pour KF et 441 kV 
pour Lu. 

d. Avec une cible de carbone (disque épaisseur > mm) on a repéré la réso- 
nance à 496 kV de la réaction ‘C(p, y) '°N et la présence de **N radioactif de 
période 10 mn, mise en évidence aprés retrait de la cible : :N(G+)15C: 

e. Les défauts des cibles du type c, sont leur inégalité d’épaisseur, leur 
usure rapide en cours de bombardement dès que le débit en protons ou la 


(*) Séance du 22 novembre 1954. 
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tension s'élèvent, de plus, on observe souvent un dépôt carboné provenant de 
la décomposition de l’huile des pompes à diffusion. Il est intéressant de pou- 
voir reconstituer, sur le vide même, une couche:mince, toujours neuve. Dans 


oo 
È Nombre a’ 


impulsions 
par min. 


600 


ce Tension en KV 


le cas du lithium, nous avons établi une cible refroidie ( fig. 2) avec four f en 
molybdène et déflecteur d (le réservoir de Li est chauffé par un filament incan- 
descent W}, qui s’est révélée d’un fonctionnement très souple. La cible 
comporte un enfoncement, ce qui permet de loger, dans de bonnes conditions 
d'angle solide, un fragment à activer par leffet des + du Li. (On a étudié la 
photo-activation du cuivre.) 

f. La réaction ‘L1(p, y)‘Be, étudiée avec le four ci-dessus et à l’aide de 
compteurs (Geiger-Müller logés dans une protection de 5 em de plomb, est un 
bon moyen de déterminer l'efficacité de l’ensemble de l'équipement. Cette 
réaction présente, par exemple, une résonance pour une énergie de 441 kV des 
protons (hy émis 17 MeV), qui doit se manifester par un pic dans l'émission 
des rayons y, lorsqu'on accroîtra lentement la tension, pic d’autant plus aigu 
que l’homogénéité de vitesse des protons primaires sera plus grande. On peut 
constater sur la figure 1 que la largeur cd du pic de résonance que nous avons 
observée pour 440 kV est de 55 kV; la largeur normale de cette raie étant 
de 22KkV, il en résulte que l’étalement supplémentaire de la raie dû à l’inho- 
mogénéité de vitesse des protons est d'environ 33 kV, valeur raisonnable pour 
le fonctionnement d’une source Cockroft alimentée sous plus de 50 kV. 


g. En vue de remplacer la source de Cockroft actuelle par une source 
ionique à plus grand débit fournissant des protons de vitesse homogène, nous 
préparons l'équipement d’un accélérateur avec une source à haute fréquence. 
Pour cela, M. Depraz a monté un second accélérateur, avec spectromètre magné- 
tique, fonctionnant sous une tension de 250 000 V, dont le tube est spécia- 
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lement aménagé pour pouvoir essayer les divers modèles de source ionique 
dont on veut apprécier l'efficacité. 

h. Des plaques Ilford G; installées près de la cible de LiF sous incidence 
rasante et à l'abri de 5cm de plomb, ont permis d'identifier avec facilité 
(justement à cause de la faiblesse du fond de radiations X), un grand nombre 


de paires formées à partir du rayonnement y (G. Marguin, M. Maitrot). 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude magnétooptique des alcoylstannanes. Note (*) de 
MM. Daxiez Voir, Micuez Lesere et Fervaxn GaLLus, présentée par 


M. Paul Pascal. 


L'étude magnétooptique des huit premiers tétraalcoysltannanes normaux a permis 
d'observer que l’incrément de rotation du groupement CH, présente une variation 
alternative qui va en s’atténuant pour conduire, après Sn (C;H;,),, à une valeur qui 
est celle du module de CH, dans les alcanes et leurs dérivés. La contribution du 
groupe (SnC,;) peut donc être déduite des constantes des termes les plus élevés de la 
série. 


Les stannanes ont été préparés par action des organomagnésiens sur le 
chlorure stannique (*). Pour obtenir des rendements satisfaisants (63 à 90 %) 
avec les termes supérieurs, l’éther était chassé partiellement au bout de 
deux heures de reflux et remplacé par du xylène bouillant, dans lequel la 
réaction s’achevait en 8 à 10 h. L’oxyde de butyle est préférable à l’éther pour 
le méthyl stannane (*). 

Malgré la présence d’un grand excès de magnésien (8 mol pour 1 mol 
de CI, Sn) il se fait toujours du dérivé monochloré R, Sn Cl, que la distillation 
fractionnée élimine imparfaitement. La purification des stannanes bruts a été 
réalisée par précipitation de ce dérivé, soit sous la forme d’ammoniacate au 
sein de l’éther, soit sous forme de monofluorure insoluble dans Peau (*). Pour 
éviter des réactions de pyrolyse, les stannanes supérieurs furent rectifiés sous 
un vide poussé. 

Du méthyl à l’octylstannane les points d’ébullition étaient : 56°5/550 mm 
de Hg; 78°/13 mm; 113°/10 mm; 145°/11 mm; 182°/10 mm; 193°/3 mm; 
218°/3 mm; 224°/1 mm. 

La mesure des rotations magnétiques moléculaires [o], a été effectuée en 
utilisant un électroaimant permettant d'obtenir une chute de potentiel magné- 
tique de l’ordre de 50 000 gauss.cm. 


(*) Séance du 22 novembre 1954. 

(1) E. KRause et A. vox Grosse, Die Chemie der Metallorgunischen Verbindungen, 
Berlin, 1937, p. 315. 

(2) W. Encezz et H. War, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 1169. 

(*) M. Lespre et R. Dupont, C. À. du 78° Congrès des Sociétés Savantes, Toulouse, 


1953, p. 431. 
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Les doubles rotations observées ont été rapportées à celle de l’eau : 
0,01543 minutes à 11°,5 pour À = 0,540 pu (*). 

Nous avons rassemblé dans le tableau ci-après l’essentiel de nos mesures 
et de nos résultats. D‘ est la densité de la température # des mesures optiques 
© est la constante de Verdet pour À — 0,558 3 [o]est la constante spécifique ; 
outre [9], nous avons calculé la rotativité [Q[,—[91,[9/(n°+ 2)] où » est 
l'indice de réfraction dans la longueur d'onde. Enfin © représente la dis- 


persion Do,s36/20,578- 


Sn-4-Me. Sn-4-Et. Sn-4-Pr. Sn-/{-Bu. Sn-4-Am. Sn-4-Hex. Sn-4-Hept. Sn-4-Oct. 
(RS PRIS ER RE 20,0 17,0 16,9 17,8 18,7 16,9 20,9 20,4 
DE a db AS STE 1,2936 1,2000 1,1108 1,0560 1,0182 Oo0,9978 o0,9744  0,9606 
DHINUTES. 2... 0,02722 0,02139 O0,0210Û O0,01971 O0,01912 0,01858 0,01809 0,01777 
Nélminutess 72... 0,02104 0,01782 0,01896 o0,01867 o0,01878 0,01862 0,01853 0,1890 
[ep ]m: 10 ? minutes. 370, 3 Ho DIRE 648 ,» 79730 Sa 994 7 109700 
Ter -- AAA 1 ,444x 15478200 k,478210111,4783 1,4749 1,472 -—1,4940 1,4736 
[Q ]u. 10? minutes. 208 ,« 10. 419, : 493, 576,» 650,4 TEVÈE 806,, 
D As PS AVES 1,91 1,88 1,88 1,88 1,87 1 , 86 1-90 1,86 


En considérant les rotations et les 


rotativités des stannanes successifs, on 


s'aperçoit que, pour les premiers termes, leurs valeurs ne sont pas en progression 
arithmétique comme ce serait le cas si la loi d’additivité s’appliquait normale- 
ment à cette série; ce n’est guère qu'à partir du tétra-amyl-stannane que l’on 
peut observer une différence à peu près constante d’un terme à l’autre. 


Sur la courbe ci-dessus, qui représente pour chaque couple cette diffé- 
rence entre rotations moléculaires, on peut observer que, pour les premiers 
termes de la série il ÿ a un phénomène d’alternance très marqué qui s'atténue 
ensuite, pour conduire, pour les termes les plus élevés à une valeur sensible- 
ment constante, très voisine de 100. 


(*) R. DE MALLEmaN, P. GaBiano et F. Guiniaumk, J. Phys. Rad., 3, 1044 ,0p:-4% 
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Le passage d’un stannane à l’autre se traduit dans la molécule par Paddition 
de 4 CH,, et c’est donc celle-ci qui se manifeste par une augmentation du 
module moléculaire de 100.10 minutes. Or, le module d’un chainon CH, à pré- 
cisément été reconnu égal à 25, dans les alcanes et leurs dérivés. Nous pensons 
donc avoir atteint dans la série des stannanes le point où la loi d’additivité 
devient applicable avec une rigueur suffisante. Dans ces conditions, on peut, à 
parür des constantes moléculaires des termes supérieurs calculer le module de 
l’étain ré à quatre atomes de carbone par soustraction de la contribution normale 
des chaînes hydrocarbonées. La valeur ainsi obtenue est [o k,= 225 + r. 

On peut aussi calculer la constante de la liaison (Sn — C) par soustraction 
de la contribution du nombre convenable d’atomes de carbone et d'hydrogène. 
On obtient alors pour [6 K,4, le module de 262 + 1. 

Les propriétés magnétooptiques des stannanes doivent être rapprochées de 
leurs propriétés magnétiques et de leur réfractivité; Pascal (*) a montré que 
la contribution de l’étain au coefficient d’aimantation moléculaire de ces 
composés tend asymptotiquement vers une valeur limite qui se confond 
d’ailleurs avec la valeur mesurée pour l’élément métallique. Par contre 
l’incrément de réfractivité pour un groupement CH, présente des variations 
alternatives qui ne montrent encore aucun signe d’affaiblissement pour le 
terme en C; (°), (7). Dans l'effet Faraday des stannanes, on retrouve donc en 
partie le caractère de leurs propriétés magnétiqnes et en partie celui de leurs 
propriétés optiques. 


CHIMIE PHYSIQUE, — Comportement de l’époxide de vitamine À au contact d'oxyde 
de zinc. Note de M. Marcez Cormier, présentée par M. Maurice Javillier. 


L'époxyde de vitamine A, au contact d'oxyde de zinc préalablement chauffé à 
1180°, donne lieu à de la vitamine A alcool. 


L’oxyde de zinc, chauffé entre 1100 et 1200°, subit des modifications 
optiques, chimiques et électriques par suite de la formation ou de laugmenta- 
tion des défauts de réseau. Ceux-ci créent une absorption Debye hertzienne 
telle qu’elle peut être mesurée pour chaque échantillon (M. et R. Freymann) (*). 
Ces défauts sont dus au départ d'oxygène et à l'apparition d’atomes de Zn ou 
d'ions Zn** et Zn* en position interstitielle (Heiland) (?) ou dans de véritables 
lacunes. Des oxydes de zinc ainsi traités pourront fixer l’oxygène mobile 


P. Pascaz, Comptes rendus, 159, 1914, p. 420. 

K. Fayans, Chem. Engin. News, 27, 1949, p. 900. 
B.E. Cook, Thèse Ann. Arbor. Michigan, 1948. 
C 


(:) Comptes rendus, 235, 1952, p. 1125; J. Phys. Rad., 13, 1952, p. 989. 
(2) Z, Phys., 132, 1952; pJ 367. 
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de certains composés organiques ou réduire ces composés si Île produit 
réduit est suffisamment stable. 

Dans le but de vérifier cette hypothèse, nous avons étudié le comportement 
de l’époxyde de vitamine A en présence d’oxydes de zinc ainsi traités. Nous 
avons utilisé des échantillons d’oxydes de zinc d'origines connues, dont 
l'absorption Debye hertzienne avait été mesurée par M. et R. Freymann (En 

Dans une première expérience, nous avons utilisé un oxyde de zinc préparé 
par R. Rohmer (*) à partir du sulfate de zinc. Après 4 jours de dessiccation à 
180°, l’oxyde avait été chauffé 6 h à 1180°, puis refroidi rapidement. Nous 
avons introduit 2,50 g de cet oxyde traité dans une petite colonne à chromato- 
graphie et avons fait passer 1 cm’ d’une solution d’époxyde de vitamine À, 
préparée par autoxydation, à l'abri de la lumière, pendant quelques jours, 
d’une solution de 1000 4g de vitamine A-alcool dans 100 em” d’éther de pétrole 
(HP 02250) Cette solution d’époxyde de vitamine A, diluée au centième, 
présentait alors un coefficient d’extinction x—0,313 par centimètre cube 
à 275 my. Nous avons recueilli les liquides d’élution par fractions de 5 cm° et 
déterminé leurs spectres d'absorption dans l’ultraviolet. Les modifications du 
spectre sont rapportées dans le tableau : | 


Maximum 
d'absorption Nature 
(mu). de du composé. 
Avant passage sur Zn0 traité... 270 one époxyde de vitamine À 
Après passage sur ZnO traité : 
SR à { 280 0,430 » » 
HÉÉTACTONIAe ICE RPC me EE : È d 
l 365-368 0,449 vitamine À aldéhyde 
RE (0279 1,200 époxyde de vitamine A 
e / F] 
2HITACUONEE Tec enr ne 4 © : 
| 398 0,2)2 vitamine À alcool 


DMITACTONRE SE PE 0 0 = 


Nous voyons donc apparaître dans les fractions successives un isomère de 
l’époxyde de vitamine A, de la vitamine A-aldéhyde, puis de la vitamine 
A-alcool, comme si dans un premier temps Pépoxyde, au contact de l’oxyde de 
zinc, subissait une déshydratation, suivie, dans un deuxième temps, d’une 
réduction au contact du zinc présent dans les défauts de réseau, comme le 
montrent les formules ci-après. 


Ces réactions peuvent également être interprètées de la façon suivante : une 
partie de l’époxyde se déshydrate en vitamine A aldéhyde, qui est ensuite 
détruit et une autre partie de l’époxyde perd son oxygène mobile qui est 


accepté par les lacunes de l’oxyde zincique, les deux électrons libérés expliquant 
le rétablissement de la cinquième double liaison. 


——————..." " — —_—_—_—_—_—_— 


() R. Ronmer et M. Tiexnor, Comptes rendus, 238, 1954, p. 234. 
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CHU: CH; CH; 
lat | | À 
—CH=CH—C—CH—CH—CH—C—=CH—CH, OH 
0 
A époxyde de vilamine A 
Die NCH, 
Ÿ —0H: 
Ka CHE RCE CH. CH 
D dl 
ie OU CHSCT UHEe CH CH CCE CECHO 
Sa | | vitamine A-aldéhyde 
Fe Dr cLoCu 
Laine 
OA JE 
NS CH; CH; CH: CH: 
D | | 
É n— CH = CH—C=CH—CH=CH—C=CH.CH: OH 
| vilamine A-alcool 
Le Lu 


Dans une autre expérience, nous avons utilisé un oxyde de zinc du commerce, 
traité à 1180° dans les mêmes conditions que le précédent. Nous en avons 
introduit 5g dans la colonne à chromatographie et avons fait passer une 
quantité de solution d’époxyde égale à celle utilisée dans l’expérience 
précédente; nous avons recueilli plusieurs fractions de 5cm* de liquide 
d’élution. Dans cette expérience, seule la première fraction de 5 cm° 
présentait un maximum d’absorption à 328 mu; x — 0,742; les autres frac- 
tions ne présentaient plus de maximum. On constate donc que l’époxyde de 
vitamine À, au contact de l’oxyde traité à 1180°, donne d'emblée de la 
vitamine À alcool, l'oxygène de l’époxyde ayant été capté par l’oxyde de zinc 
présentant des défauts de réseau ; celui-ci se conduit comme un bon accepteur 
d'oxygène. Il serait désormais intéressant de déceler le gain d'oxygène par 
l’oxyde de zinc ou de constater la diminution des défauts de réseau. 


CHIMIE PHYSIQUE. — /ncrément de réfraction du groupement TiO, dans les 
orthotitanates d’alcoyle. Note (*) de M. Axroxix Deruzarcue, présentée 


par M. Louis Hackspill. 


L’incrément de réfraction du groupement TiO, dans les orthotitanates d’alcoyle a 
été déterminée. La valeur trouvée est de 20,63 + 0,06. 


On trouve dans la littérature les résultats de mesures de la densité et de 
l'indice de réfraction de certains orthotitanates d’alcoyle, mais à notre connais- 


(*) Séance du 22 novembre 1954. 
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sance aucune valeur relative aux réfractions moléculaires et à l’incrément de 
réfraction du groupement T10,. Nous avons tout d’abord effectué les calculs 
à partir des données existantes, mais ils ont conduit à des résultats assez 1nCo- 
hérents présentant des écarts parfois inadmissibles. Ceci s’expliquant d’ailleurs 
assez bien par les difficultés des déterminations dues à la grande rapidité de 
l’hydrolyse, au manque de pureté de certains alcools (*), (?) et au peu de 
stabilité vis-à-vis de la chaleur des orthotitanates supérieurs (?) 

La réfraction moléculaire pouvant dans certains cas présenter de lintérêt 
dans l’étude des orthotitanates d’alcoyle, nous l'avons déterminée en nous 
adressant aux orthotitanates de propyle et de butyle pour lesquels l’hydrolyse 
n’est pas trop rapide et la température de distillation pas trop élevée; de plus 
ces ortho-ethers sont faciles à préparer à partir des alcools correspondants que 
l’on peut obtenir d’une bonne pureté. 

En raison de l’hydrolyse rapide les indices de réfraction n’ont pu être déter- 
minés avec un réfractomètre du type Abbe. Nous avons dü transformer un 
appareil de Ferry; sa cuve a été munie d’un couvercle parfaitement étanche et 
sa constance de température assurée à o°,1 près par une enceinte thermosta- 
tique (cuve et pompe). Les densités sont déterminées avec la même précision 
au point de vue température et en se protégeant contre l’hydrolyse. 

Nous avons adopté pour les incréments du carbone, de l'hydrogène et de 
l'oxygène les valeurs d’'Eisenlohr qui sont les plus couramment adoptées. 
L'incrément du titane a été calculé en prenant pour l’oxygène 1,643. 


Nos résultats sont groupés dans le tableau ci-dessous : 


Incrément 


Orthotitanate de €. af) - IRp. RM. ; le 2 Net 
l pour TiO,. pour Ti. 
BUuvIenr se 2 0,999 1,490 O8 ,92 20,63 14,06 
SRE MR 30 0,9921 1 , 4882 98,91 20,62 14,05 
ju Reed 35 0,9878 1 ,4863 98 , 96 20,67 14,10 
RE AU 40 0,9840 1 ,4842 O8 , 92 20,63 14,06 
Propre net 90 1,0300 1,4990 80,41 20,09 14,02 


En admettant une erreur de 0 ,0002 sur l'indice de réfraction et sur la den- 
sité, l'erreur sur RM c’est-à-dire 
n— 1 M Or M 


ad dn 
n?+ 2 d? (n° +2} d 


est de 0,06. Il convient donc de relever comme résultat définitif les valeurs 
de 20,63 + 0,06 pour l’incrément de TiO, et de 14,06 +0,06 pour celui du 
titane. 


(*) G. Durowr et R. DuLou, Comptes rendus, 200, 1935, p. 1860. 
(2?) A. DeLuzarcne, Thèse, Strasbourg, 1954. 
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PHOTOCHIMIE. — Sur la photolyse du ferrocyanure de potassium en solution 
aqueuse. Note de M. Guy Euscuwircer et M'° Jacouenne LEcros, 
présentée par M. Paul Pascal. 


L'utilisation quantitative de la lumière à été précisée et le rendement quantique 
trouvé égal à 0,44, à la température de 20°, pour la longueur d'onde 0,366 4. La 
cinétique de la décomposition photochimique est conditionnée par la cinétique de la 
réaction inverse non photochimique, tout particulièrement sensible à la concentration 
même du ferrocyanure et aussi au pH de la solution. 


L'action chimique de la lumière sur les solutions aqueuses des ferro- 
cyanures a fait l’objet d’études nombreuses, mais on ne disposait encore 
d'aucune donnée quantitative sur l’utilisation de la lumière. Il paraît 
acqus qu'il y a formation de cyanure et de ferroaquopentacyanure et 
Baudisch a reconnu que le ferrocyanure est régénéré dans l’obscurité à 
partir des produits de la photolyse ('), Asperger à récemment étudié les 
cinétiques de la réaction photochimique et de la réaction inverse par une 
méthode indirecte, mettant à profit les variations de pH pour calculer 
la concentration du cyanure (*). Nous avons utilisé une méthode directe 
de dosage colorimétrique du ferroaquopentacyanure au moyen du nitroso- 
benzène (*), (‘). Au début de l’irradiation à intensité constante, la quan- 
tité de ferroaquopentacyanure libérée est proportionnelle au temps, puis 
la vitesse diminue jusqu’à ce qu’on atteigne une teneur limite. Le ralentis- 
sement est dû, éventuellement et dans une mesure plus ou moins grande, 
au rôle d’écran interne Joué par le ferroaquopentacyanure, mais surtout 
à la réaction inverse de recombinaison dont il importe, en conséquence, 
de préciser d’abord les caractéristiques. 

La réaction inverse de recombinaison peut être suivie au mieux à partir 
de solutions de ferrocyanure préalablement éclairées; le ferroaquopenta- 
cyanure s’y trouve sensiblement sous une seule forme, celle qui réagit 
rapidement sur le nitrosobenzène et qu'il y a lieu de considérer comme 
monomère (‘), (*). Les concentrations des solutions de ferrocyanure de 
potassium ont varié de 0,05 à 0,5 M; les concentrations de départ de 
chacun des deux réactifs issus de la photolyse étaient de l’ordre de 0,2 
à 1.10 * M. Leur réaction a bien été trouvée d’ordre 2 et la constante de 
vitesse apparaît sous la dépendance, non seulement de la température, 


) Berichte, 62, 1929, p. 2700. 
) Trans. Faraday Soc., k8, 1952, p. 617. 
) G. EmscnwiLcer, Comptes rendus, 236, 1953, p. 72. 
*) G. Eumscawizer, Comptes rendus, 238, 1954, p. 341. 
5) G. Emscawircer, Mme Cu. Con et Me J. Lrecros, Comptes rendus, 239, 1054, 
2 


9 
19. 


P:1! 
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mais aussi de la concentration même du ferrocyanure et du pH; aussi bien 
importe-t-il d'opérer en milieu tamponné. 

Dans des conditions de pH et de température données, la constante de 
vitesse de la réaction de recombinaison est inversement proportionnelle 
au carré de la concentration du ferrocyanure, tout au moins dans les cas 
étudiés où le ferrocyanure était en grand excès; ce résultat s’interprète 
de la façon la plus simple en admettant que la réaction se ferait entre 
cyanure et ferroaquopentacyanure activés et que le ferrocyanure serait 
susceptible de désactiver l’un et l’autre; nous avons d’ailleurs noté déjà 
précédemment une diminution de réactivité du ferroaquopentacyanure 
en présence de ferrocyanure (‘). Les constantes de vitesse croissent avec 
l'acidité dans le domaine de pH qui s’étend de 11 à 7 environ, sans que la 
nature du tampon, borique ou phosphorique, semble exercer une influence 
très appréciable; la loi de variation est la même que celle du rapport des 
concentrations d'équilibre des molécules d’acide cyanhydrique et des ions 
cyanés, de telle sorte que l’on est conduit à penser que les molécules HCN 
réagiraient plus vite sur le ferroaquopentacyanure que les ions CN, de 
l’ordre de six fois à la température de 20°. Les constantes de vitesse sont 
très sensibles à l’influence de la température; elles sont divisées approxi- 
mativement par 24 quand on passe de 20 à o°, ce qui correspond à une 
énergie moyenne d'activation de l’ordre de 25 000 cal/mol, sensiblement 
d'accord avec la valeur indiquée par Asperger (°). 

À partir des résultats qui précèdent, on justifie les caractéristiques 
fondamentales de la photolyse des solutions aqueuses de ferrocyanure 
et l’on peut calculer quelle en serait la cinétique si la réaction de recom- 
binaison exerçait seule une action ralentissante. Du fait que les constantes 
de vitesse sont inversement proportionnelles au carré de la concentration 
du ferrocyanure, il résulte que la teneur limite en ferroaquopentacyanure 
doit être proportionnelle à la concentration du ferrocyanure, si les quan- 
tités de lumière absorbées et les rendements quantiques demeurent les 
mêmes. Îl est aisé de démontrer que la teneur limite doit demeurer propor- 
tionnelle à la concentration du ferrocyänure quand intervient aussi l’effet 
d'écran interne du ferroaquopentacyanure. Cette conclusion a pu être véri- 
fée expérimentalement pour des concentrations de ferrocyanure allant 
de 0,05 à 0,5 M. 

Les deux effets, de recombinaison et d’écran interne, exercent une 
influence d'autant plus faible que la concentration du ferrocyanure est 
plus grande; c’est ainsi que, pour les solutions M/2 de ferrocyanure, la 
décomposition photochimique demeure assez longtemps proportionnelle 
à la durée d'irradiation pour qu’on puisse procéder sans ambiguïté à des 
déterminations de rendement quantique. Opérant par comparaison avec 
l’actinomètre chimique à oxalate d’uranyle, conformément aux pres- 


“ki Nos ntasisisél 
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eriptions de Forbes et Leighton (‘), nous avons trouvé, pour la solution 
de ferrocyanure M/2 maintenue au pH 0,9, un rendement quantique égal 
à 0,44 à la température de 20° pour la longueur d’onde 0,366 y, en admettant 
la valeur 0,49 pour l’oxalate d’uranyle dans les mêmes conditions; le nombre 
de photons-gramme absorbés par heure était de l’ordre de 0,65.10 *. 
Nous n'avons pas retrouvé la très grande influence, signalée par Asperger (?), 
de la concentration du ferrocyanure sur la vitesse initiale de photolyse. 
Le rendement quantique ne semble dépendre de façon importante ni de 
la concentration du ferrocyanure ni du pH (tout au moins dans le domaine 
de 7 à 10); 1l résulte d’essais effectués à o° que le coeflicient de tempé- 
rature est faible. 


MÉTALLOGRAPHIE. — Ætude de la transformation marlensitique au voisinage du 
point M,. Note (*) de MM. Jean Pririserr et CnarLes Crussarp, présentée 
par M. Albert Portevin. 


Une transformation martensitique se produisant en dessous de Pambiante est assez 
lente pour qu'on en puisse suivre l’évolution par dilatométrie isotherme. Etude de la 
cinétique de transformation dans la partie supérieure du domaine Ar” d’un acier 
hypertrempé. Relations entre la stabilisation et les « réactions en chaines » (formation 
quasi simultanée de paquetsde plaquettes de martensite). 


Dans une étude antérieure (!) nous avions observé une transformation 
martensitique entièrement isotherme au cours d’un refroidissement par étages. 
Ce caractère «isotherme » de la transformation est très remarquable, car 1l 
contredit des idées couramment admises. Nous avons donc voulu voir si les 
mêmes particularités s’observent à la première transformation, juste au-dessous 


situé entièrement en dessous de 


de M,. Pour opérer dans un domaine Ar 
l’ambiante, nous avons pris un acier à 2% de Cet 2,8% de Cr, dont le point 
M, est voisin de —10° à —15°, après austénitisation à 1139° C. Nous avons 
effectué des trempes directes dans un bain d’isopentane refroidi, dont nous 
appellerons la température F, dans ce qui suit : 

Pour T, située entre M, et —/0°, on ne décèle que peu de martensite (2 % ). 
L'enregistrement dilatométrique (fig. 1a) se détache un peu de la courbe de 
refroidissement simple, indiquant la formation d’un peu de martensite pendant 
le refroidissement. Micrographiquement, cette martensite apparaît en plaquettes 
isolées ou groupées par deux (en «fers de lances ») aux Joints de macles. 

Pour T,<—/40°, on obtient beaucoup plus de martensite et un autre mode 
de transformation apparaît. L'enregistrement dilatométrique (fig. 1 b) montre 


(5) Amer. Chem. Soc., 52, 1930, p. 3139. 


(*) Séance du 22 novembre 1954. 


(1) J. Pruumert et C. Crussarp, Soc. Franc. Métallurgie, Gongrès, Londres, avril 1954. 


C. R., 1954, 2° Semestre. (T. 239, N° 22). 100 
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, , de RE ver 
qu’en dessous d’une certaine température, M,, située vers —20 à —25°, des 
sauts brusques apparaissent, correspondant à des «réactions en chaînes » ; 
une fois l'équilibre thermique atteint, la réaction se poursuit néanmoins en 


une « queue isotherme ». 


I T 
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Si l’on porte en fonction de T, le pourcentage de martensite formée par 
trempe directe et maintien à T, jusqu’à ce que la transformation s'arrête, on 
obtient la figure 24. Les points pour T, >—40°, et <°—40°, s’alignent sur 
deux branches distinctes, correspondant aux deux modes décrits plus haut; 


: ) ) 
à T,——/0° on est tantôt sur l’une, tantôt sur l’autre branche. 
ve 2e 20 al —— #7 
PO. RUE Vins S 
POELE G- avec formotions en chanes | 
| 25 0-avec Re en chanes réduites es 
: 2 
15 L Ë 15 il 
Ê 8 x) 
ù + X il 
10 | T ! 10 1 
s +— one ie à * 
x 
0 Ms _. =50 75 100 © -25 -50 -75 100 Neon) 
Température 9C =— JL Tempéreture2C 


S1 l’on fait subir à une éprouvette des refroidissements successifs à des 
températures T, décroissantes, avec séjours à l’ambiante intercalés, on constate 
qu'il y a stabilisation : les courbes de transformation (fig. 2b) accusent, à 
même valeur T;, moins de martensite que dans le cas des refroidissements 
directs (fig. 24). En outre, on observe que le temps de séjour à l’ambiante 
(toujours supérieur à 5 mn dans nos essais) n’a pas d'influence, ce qui prouve 


ou (24 72-20 8 tatin Lalmlates 
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que, pour cet acier, la stabilisation se produit très rapidement. De plus, en 
multipliant les étages de refroidissement, on observe (fig. 2b) des réactions en 
chaines de plus en plus réduites (en quantité et en intensité) : celles-ci sont 
donc inhibées par la stabilisation, qui pourra intervenir à partir d’une tempé- 
rature M, ici égale à M,. 

Ces deux particularités de la stabilisation permettent d'expliquer l'existence 
de deux branches distinctes sur la courbe de transformation (fig. 2 4) : au- 
dessus de M,(— 29°), la quantité de martensite formée est de toute façon très 
faible. Pour T,<{M,;, si l'éprouvette passe en M, avec une vitesse de refroi- 
dissement fable, la stabilisation, très rapide comme nous l'avons vu, a le temps 
de se produire au cours du refroidissement, et supprime la formation de 
chaînes ; c’est le cas si T, n’est pas trop inférieur à M, (ici — 40°<T, << — 25°); 
d’où la branche inférieure de la figure 2 a. Mais si T, 7 — 40°, on passe vers M, 
à une vitesse trop grande pour que la stabilisation ait le temps d'intervenir 
avant que les réactions en chaîne n'apparaissent; d’où la deuxième branche. 

Dans un acier similaire, mais à teneur en C un peu moins élevée (1,4% € 
et 2,95 % Cr), où la stabilisation se faisait plus lentement, l’un de nous avait 
observé (?) des réactions en chaînes dès l’ambiante (M,72+ 15°), alors que la 
stabilisation n’intervenait qu’au-dessous de — 16°(M;= — 16°). Ainsi, en toute 
généralité; on peut dire : M,-ZM,. Cette loi suggère que la stabilisation se 
produit dans les régions affectées par les réactions en chaînes. Autrement dit 
l'apparition de réactions en chaïnes est une condition nécessatre à la stabilisation, 


mais non suffisante : encore faut-1l des conditions cinétiques favorables, fonction 
de la composition, notamment de la teneur en carbone. 


MÉTALLOGRAPHIE. — Mécanisme de la germination du graphite de recuit des 
fontes blanches prétrempées. Note de MM. Jacques Pouey, AxDpré VÉRAGEX 
et Pierre Maruox, présentée par M. Pierre Chevenard. 


Les alliages fer-carbone, soumis à un triple traitement de trempe, de revenu prolongé 
vers 440° et de graphitisation à plus haute température présentent un graphite en 
grains excessivement fins et nombreux. L'étude des facteurs de la germination conduit 
à penser qu'elle est due à la décomposition spontanée du percarbure € en graphite et 
cémentite, réaction masquée par la transformation # hexagonal -> € orthorhombique. 


En 1926, D. Saito et H. Sawamura ont montré que la trempe préalable des 
fontes blanches pour malléable peut accroitre la finesse de répartition du 
graphite de recuit; en 1931, A. Portevin et P. Chevenard ont montré, que la 
trempe de l'acier eutectoïde facilite la graphitisation au cours d’un revenu 
ultérieur. Enfin, en 1942, A. Huligren et O. Edstrom ont montré que dans la 
fonte prétrempée, le revenu à 600° ou le réchauffage progressif entre 400 


(2) J. Prareau, J. Dursor et C. Crussarp, fev. Métallurgie, #9, 1952, p. 815. 
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et 600° pouvait accroître le nombre de germes de graphite. Pour éclaircir le 
mécanisme de ce phénomène nous avons, sur des aciers forgés de même 
composition que la matrice des fontes blanches, déterminé les conditions de 
trempe et de revenu isotherme conduisant à un nombre élevé de germes de 
graphite en procédant, après recuit final à plus haute température, au dénom- 
brement des grains de graphite s'étant ainsi formés. Parallèlement, nous avons 
étudié par voie thermomagnétique différentielle la nature des carbures issus de 
la trempe et leur évolution par revenu. Nous avons ensuite confirmé ces 
résultats sur les fontes elles-mêmes. Nous sommes ainsi arrivés aux lois 
suivantes : 

1° Pour obtenir un nombre élevé de germes, la trempe doit étre martensitique 
ou à transformation isotherme en bainite inférieure dans des conditions telles 
qu’il se forme le percarbure £ de Hofer défini par sa décomposition, débutant 
entre 300 et 40o° selon la teneur en silicium, avec perte de ferromagnétisme en 
donnant naissance au percarbure © de Hägg, dont le point de Curie étalé se 
situe vers 260-280°. Par contre, si la transformation bainitique est effectuée à 
température trop élevée et donne un mélange des deux percarbures, le nombre 
des germes de graphite qu'il est possible de développer ultérieurement se trouve 
considérablement réduit et ceci d'autant plus que la quantité de percarbure € 
est plus faible. Si la trempe bainitique conduit directement au seul carbure 
de Hägg, elle est impropre à accroître notablement le nombre de germes 
(tableau ). 


Nombre de germes de graphite par millimètre carré. 


Acier 
Structure de trempe. Milieu de trempe. Acier. dénitruré. Fonte. 
: huile DO 2200 10 000 6 000 
Martensite (carbure & par revenu). Ne L 
| sel 180° 1 mn = 10 000 6 000 
CATDIITÉ Dee TC UE soude + potasse 230° 10 h 2 200 2 00 3 000 
Bainite { mélange 5 +&6.......... chlorures 300° 6h 2 200 — 1 200 
CATDUPE Cr HEURE nitrates 300 6h 300 )00 — 
Perle (cémentite):#h.thecet et plomb 680° 20 mn re) 120 200 


lraitement : austénisation 850° trempe, germination 450248 h; graphitisation : soit 
700°150 h pour les aciers, soit 890° 1 h pour la fonte coulée en coquille. 


2° Dans les revenus isochrones, le nombre de germes (fig. 1) passe par un 
maximum pour une température précise fonction de la composition et voisine 
de 430-450° qui coïncide avec la température de décomposition du percar- 
bure € préexistant. 


> 
J 
, 


0 


Dans les revenus isothermes (fig. 2), la vitesse de germination est un 
phénomène transitoire; elle décroit, puis s’annule en même temps que la quan- 
uté de percarbure € décroit rapidement par transformation € + [jusqu’à 
disparaître. 1 
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4* Une teneur relativement haute en silicium est nécessaire pour obtenir 
un nombre élevé de germes; or, comme nous Pavons montré ({), cet élément 
élève la température à laquelle le percarbure £ fait place au percarbure ë, que 
ce soit par revenu de la martensite ou par décomposition isotherme de l’austé- 
nite en banite. Le nickel et le cuivre renforcent l'effet du silicium. 

9° La dénitruration à l’état liquide, avant la coulée, par addition d’alumi- 
nium, de titane ou de zirconium a pour effet d’accroître très notablement le 
nombre des germes qu’il est possible de développer, alors que Paddition d’azote 
à la teneur de o,o1 % a un effet inverse. On peut rapprocher de ceci le fait que 
l'azote stabilise les percarbures de fer. 


E 
Ë È 
$ 
à C=2.142 Si-120 Mn-0O.€62 à C-095 Si-128 Mn=-0% 
6000 ; coule sable vert 30000! £ = 
a £ acter forgé 
| ss 
_ » 
© + 
[2 
HSREE 20004 y 
: G 
ie 0 
F £ 


(er = PSE) Si=1.40 Mn -0239 


fonte de four à reverbère 
coulée sable vert 


o Reures 
350 400 450 500 (e) 24 498 96 192 
Fig. 1. Fig. 2. 
Fig. 1. — Courbes de revenus isochrones (48h). Acier austénisé 810°, trempé au sel 180° x mn, refroidi 


air calme, revenu, graphitisé 895° 14 h. 


Fig. 2. — Courbes de revenus isothermes (4502). Acier : trempé, revenu, graphitisé 700°150 h. Fonte : 
trempée, revenue, graphitisée 950°24 h 


Abstraction faite d’un petit nombre d’inclusions telles que la pyrrhotine, 
agissant comme germes préexistants, tout se passe comme si la germination 
était due essentiellement à la décomposition thermique spontanée du percarbure 
hexagonal en graphite et cémentite, réacüon connue dans le cas du percarbure 
à l’état libre, mais qui dans les aciers serait masquée par les deux réactions 
prépondérantes : 

percarbure & >  percarbure £, 
percarbure £ + ferrite —>  cémentite; 


x 


où le percarbure orthorhombique { n'aurait pas la même aptitude à donner 
naissance au graphite. 


(1) J. Powey et R. Coupray, Comptes rendus, 237, 1053, p. 62; J. Pouex, Comptes 


rendus, 238, 1954, p. 2318. 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Structure électronique de l'azulène : étude par la méthode 


du champ moléculaire self-consistent. Note (*) de M. Anpré Juie, présentée 


par M. Louis de Broglie. 


La méthode du champ moléculaire self-consistent (") conduit dans le cas des 
hydrocarbures non alternants à des résultats nettement améhorés par rapport 
à ceux obtenus par la théorie classique des combinaisons linéaires d’orbitales 
atomiques en ce qui concerne la répartition des charges, le moment dipolaire et 
les transitions électroniques (?), (*), (*), aussi était-1l intéressant d'étudier 
l’azulène pour lequel introduction de correctifs semi-empiriques n'avait pas 
réussi à abaisser la valeur du moment dipolaire au-dessous de 3,8 Debye (*) 
alors que la valeur expérimentale donnée par G. H. Wheland et D. E. Mann (° ) 


se situe aux environs de 1 Debye. 


Dans ce caleul nous avons supposé que la molécule est plane et que toutes 
les liaisons périphériques ont même longueur 1,40 À alors que la liaison binu- 
cléaire est légèrement plus longue ; 1,44 À (7). Seuls les électrons x ont été 
considérés. Les fonctions hydrogénoïdes 2 p, les décrivant correspondent à la 
charge effective Z—3,18. Toutes les intégrales électroniques ont été introduites. 


Dans l’état fondamental les électrons occupent par paires les cinq premiers 
niveaux décrits par les fonctions d’onde : 


Di 0,203 1 + 0,181 X2 + 0,203 y: + 0,307 %9 + 0,261 y1 + 0,226y5 + 0,213Y6 
+ 0,226 y;+ 0,261 5 + 0,307 Y10; 


— ANRT PDA D REA Se À Eee Gr. : h 
Do — 0,259 41 — 0,200 Ya — 0,255 y: — 0,171 Ya + 0,085 y, + 0,328 y; + 0,425 Y5 
20@ KR 
+ 0,328 ya + 0,085 Ys — 0,171 Yi0s 


P3—= — 0,178 1 + 0,178 42 + 0,289 Yo + 0,406 y; + 0,315 y; — 0,315 y — 0,406 3 — 0,289 yo; 
Du 0,243yi + 0,512 y2 + 0,243 3 — 0,302 y — 0,274 1 + 0,126; + 0,355 y 
Le 0,126 7; —— 0,274 DE 0,302 4105 
P5—  0,4697, — 0,469%: — 0,377 + 0,193 y, + 0,359%; — 0,357 y1 — 0,103 43 + 0,337 Y10, 
Po 0,094 %1 — 0,388 ya + 0,054y1 + 0,371 45 — 0,409%: — 0,100 ys + 0,547 Yr 
— 0,199 Y1— 0,409 Ya + 0,371 Yres 
(*) Séance du 22 novembre 1954. 
(1) CG. C. J. Rooraaax, Rev. Mod. Phys., 23, 1950, p. 69. 
() G. BerTHIER, J. Chim. Phys., 50, 1953, p. 344. 
(*) À. Juce, J. Chim. Phys., 50, 1953, p. 652. 
(*) A. JuG, J. Chim. Phys. (sous presse). 
Ce BERTHIER et A. PurEMaN, Comptes rendus, 229, 1949, p. 76r. 
(°) J. Chem. Phys., 17, 1949, p. 264. 
(7) E. Herzeronner cité par C. W. Scuerr, J. Chem. Phys., 21. 1953, p. 1582. 
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Les charges électroniques indiquées sur la figure fournissent un moment 
dipolaire de 1.7 Debye dirigé vers le cycle pentagonal. 

Il est intéressant de remarquer que la répartition des charges est totalement 
différente de celles obtenues par la théorie descombinaisonslinéaires d’orbitales 
atomiques (*) et par la théorie de l’électron libre (*). Une alternance apparaît 
en effet sur les carbones périphériques alors que dans les autres théories tous 
les atomes du cycle pentagonal étaient négatifs et les autres positifs. Malgré 
cela le moment dipolaire 4 conservé sa direction, mais sa valeur a été considé- 
rablement abaissée. 


0,397 


1,049 


0,308 


Un problème particulièrement étudié ces dernières années est celui des effets 
hypsochromes naturels. On sait en effet que la substitution par un méthyle sur 
certains carbones de l’azulène se traduit par un déplacement vers les plus 
courtes longueurs d'onde des bandes d’absorption (!°). Un calcul de pertur- 
bation permet dans le cas des hydrocarbures non alternants de relier ce dépla- 
cement aux charges g' et g de l’atome substitué dans l’état excité et dans l’état 
fondamental : 


AE = (gg — q). 


Le tableau ci-dessous résume les résultats obtenus. Le signe + correspond 
à un effet bathochrome dans la substitution par un méthyle et le signe — à un 
effet hypsochrome par rapport à l’azulène lui-même dont le X,,, est 697 mu. 
La constante k a été évaluée empiriquement pour permettre la comparaison 
avec l’expérience. 


Position. 2e 5} 4, 9. 6. 
AE ; E 1/ 
tte PE 0,120 DA200 OPATOIL 0,117 0,2/4/ 
Jus théorique qe: slouuber - 676 738 672 71 658 
és éxpénimental.. 1852. 676 738 680 717 GS1 


$) B. Puzzuax et À. Purzmax, Les théories électroniques de la chimie organique, p. 106. 


(à) 

CORTPNREUIML SC Rep RIT TU; 5,1053,1p2 08. 

(10) P. A. Prarrner et E. HgiLBRONNER, Aele. Chim. Acta, 30, 1947, p. 910; B. Purrmax, 
M. Mayor et G. BERTHIER, /. Chem. Phys., 18, 1950, p. 257 et (*), p. 915. 
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On voit que les effets hypsochromes et bathochromes sont correctement 
prévus, seul lelfet sur le carbone 6 est surestimé. | 

Une discussion générale des problèmes relatifs à l’azulène fera l’objet d’un 
article ultérieur. 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur la préparation du sel borique « isohydrique » 
B;,0,HK,(ag) à l’état cristallisé. Note de M. Grorces CarPÉni (!), 
présentée par M. Louis Hackspill. 


Le pentaborate dipotassique, sel ayant la composition isohydrique, à pu être pré- 
paré, pour la première fois, sous forme parfaitement cristallisée. La forme des 
cristaux et leur spectre de rayons X permettent une identification certaine, excluant 
toute confusion possible avec les sels condensés voisins, B;O,K et B;,0;K;, ou leur 
mélange. 


Le point isohydrique, des réseaux de courbes de salification boriques, a 
déjà fait l’objet de plusieurs publications (?), (*), dans lesquelles on attri- 
bue son existence à la présence, en solution, du composé condensé peu 
connu B;,O0,HK, . ag. 

Identifié, dès 1925, par Auger (*) et confirmé un peu plus tard par 
Menzel (*), le pentaborate dipotassique B;O,HK, .ag est un sel difficile à 
préparer, puisqu'on ne l’obtent, et encore sous la forme de microcristaux non 
développés, qu’à des températures de l’ordre de 115°, donc en milieu à peine 
aqueux, extrêmement visqueux, incommode à manipuler. Le rôle essentiel, 
pour les équilibres électrolytiques des solutions boriques, que nous avons été 
amené à lui attribuer, tient uniquement à sa composition stæchiométrique, 
qui se trouve être précisément celle du point isohydrique. Il est évident, du 
point de vue théorique, que son existence à l’état cristallisé n’est ni nécessaire ni 
suffisante pour prouver la validité de notre postulat du point isohydrique 
celui-ci ne concerne que les équilibres entre ions et molécules en solution. I 
était cependant intéressant, pour la suite de nos recherches en ce domaine, de 
préciser si ce sel isohydrique ne pouvait pas se former plus facilement et dans 
de meilleures conditions de cristallisation que ne le permettaient les techniques 
d’Auger et de Menzel. 

L'expérience à confirmé notre attente, puisqu'il nous est actuellement 
possible non seulement de préparer aisément et sans aucune précaution le 
sel b'O!TIR®, qui ne figure encore que très rarement dans la littérature 


(ERA 

(*) Comptes rendus, 228, 1949, p. 80. 
(?) Bull. Soc. Chim., 16, 1949, p. 344. 
(*) Comptes rendus, 180, 1925, p. 1600. 
(®) Z: Anorg. Chem.; 166, 1925, p. 63. 
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chimique, mais encore d’en obtenir des cristaux bien formés : aiguilles en 
général très fines, plus ou moins longues mais à facettes nettes, parfois accolées 
en fer de lance. Une courte communication préliminaire sur cette étude ayant 
été récemment faite au HI° Congrès de Cristallographie (°), nous désirons 
apporter maintenant quelques précisions supplémentaires. 

L'étude du système ternaire acide borique-borate monopotassique-eau 
montre que, à 29°, les seules phases définies, cristallisées, qui peuvent être 
obtenues des solutions boriques ayant un taux de neutralisation æ compris 
entréroretrr, Sont loutre/l'acidetBO, Hi r=—06 jretile sel BOOK (= r)Mle 
pentaborate monopotassique B;O,K (æ—o,2) et le tétraborate dipotas- 
sique B,O;K, (æ— 0,5). Il est assez curieux de constater que les domaines 
d'existence des sels 0,2 et 0,5 se rejoignent en un point eutectique, à solubilité 
maximum, ayant une composition globale voisine précisément de celle isohy- 
drique x — 0,4. Cependant, à des températures supérieures à environ 75-80°, les 
solutions aqueuses de « borax » potassique B,O;K, (x — 0,5) laissent précipiter 
le sel isohydrique B,O,HK, (x = 0,4) et non B,0;K, : à ces températures, ce 
dernier cesse donc d’être en équilibre avec sa solution. Une solution de borax 
potassique, concentrée, évaporée lentement vers 05°, par exemple, reste 
d’abord pendant quelque temps sursaturée, puis laisse se former des aiguilles 
du sel isohydrique 0,4 (la solution mère devient naturellement de plus en plus 
alcaline, ce qui limite finalement la précipitation du « 0,4 » pour aboutir à 
l’eutectique des sels 0,4-0,5 ). 

Pour obtenir le plus facilement le sel isohydrique 0,4, le mieux c’est de 
préparer une solution borique de taux de neutralisation æ— 0,4, puis de 
l’évaporer, dans un thermostat vers 05°, jusqu’à cristallisation. Celle-ci a lieu, 
même sans aucun amorçage, généralement après une période de sursaturation, 
assez brusquement et avec prise en masse, le sel B, O,HK, étant, à cette tem- 
pérature, nettement moins soluble que B, OK, : le dépôt blanc obtenu, très 
compact et dur, est constitué de fines aiguilles caractéristiques, impossibles à 
confondre niavec B,0;K, ni avec B,O,K, les diagrammes de rayons X de ces 
trois corps étant d’ailleurs tous différents (7). Pour empêcher les transforma- 
tions, — en particulier B;,O,HK,-—B,0;kK;,, — qui sont toujours à craindre 
par abaissement de la température, surtout à l’état humude, 11 convient de laver 
les cristaux à l’eau bouillante, essorer à fond, puis sécher rapidement à l’étuve 
pendant plusieurs heures vers 109°. 

S'il n'existe aucun doute sur la composition même du sel 0,4, B,;O,HK,, 
il reste cependant une légère incertitude en ce qui concerne son degré d’hydra- 
tation. Contrairement à ce que pensaient Auger (*) et aussi Menzel (*), 
il semble que le sel contienne non deux, mais trois molécules d’eau. Un séchage 


7 


(5) He Congrès International de Cristallographie, Paris, juillet 1954. ARésumés, p. 26. 
(7) Des détails seront publiés ailleurs. 
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prolongé vers 10° enlève 2H,0, mais le sel obtenu se rehydrate rapidement, 
réversiblement, et reprend précisément 2H,0. La meilleure formule du sel 
serait donc, jusqu'à nouvel ordre, [B,O,HK.. H,0]2H,0, mais l'étude de son 
hydratation, en particulier, se poursuit. 

Quant à la formule développée du sel isohydrique, nous renvoyons pour 
détails à notre ancien mémoire (*). Pour rendre compte de sa formation, 
le schéma suivant paraît plausible : 


(BO:H: 2 3 KOH 1 = B,OHK, 8H 0-PBOHK E6H:0 


sous l’action de la potasse, les liaisons H qui maintiennent, par l’intermédiaire 
des molécules d’eau d’estérifications potentielles (*), l'édifice borique condensé, 
se relàchent (*} et, avec la libération des six molécules d’eau, les estérifications 
deviennent effectives (7). 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la condensation de l'acétylacétanilide avec les 
aldéhydes. Note (9 de M. Jrax Découss et M'° Moxique Préror, présentée 
par M. Marcel Delépine. 


Nous avons précédemment établi (*), que le formaldéhyde et le chloral se 
condensent molécule à molécule avec l’acétylacétanilide, en présence d’acétate 
de sodium, pour donner des dérivés d’addition du type «-méthylol-acétylacé- 
tanilide, et nous en avions conclu que cet agent était le catalyseur de choix 
pour ce genre de réaction. 

Or, en poursuivant ces études, nous avons constaté que les mêmes conden- 
sations pouvaient être effectuées en présence de bisulfite de potassium. Dès 
lors, on devait se demander si la présence d’un catalyseur était réellement 
nécessaire. L'expérience a permis de répondre immédiatement par la négative. 
Il suffit en effet de mélanger une solution alcoolique d’acétylacétanilide avec la 
quantité équimoléculaire de formaldéhyde en solution à 30 % pour obtenir 
en quelques heures une abondante précipitation d’a-méthylolacétylacéta- 
nilide sous la forme d’un produit blanc, microcristallin, tütrant 6,92 % 
d'azote (calculé pour C,,H,,O,N : 6,96) et fondant instantanément à 205. 
(Nous avions indiqué précédemment : F;199°.) 

Cette réaction simple et inattendue mérite d’être signalée, car elle met en 
évidence une différence de réactivité remarquable entre l’acétylacétanilide et 


(#) Bull. Soc: Chim., 17, 1950, p. 1287. 
(*) Les liaisons hydrogène étant instables en milieu alcalin : cf. Carrén et Cnourrav, 
Comptes rendus, 236, 1953, p. 1423 et aussi Comptes rendus, 237, 1953, p. 1230. 


* 


(*) Séance du 22 novembre 1054. 
(*) Comptes rendus, 233, 1951, p. 258 et 237, 1953, p. 336. 
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l’ester acétylacétique ; ce dernier peut en effet, comme nous nous sommes 
empressés de le vérifier, subsister en présence de formaldéhyde aussi longtemps 
qu'on n’ajoute pas un catalyseur alcalin. Sans doute peut-on, au moins dans 
une certaine mesure, attribuer cette différence à l’énolisation plus facile 
de lacétylacétanilide dont les solutions alcooliques contiendraient d’après 
K. H. Meyer (°) 19 à 18 % d’énol, tandis que les solutions d'ester acétylacé- 
tique n’en contiendraient que de 5 à 13 %. 

Dans les mêmes conditions, le chloral ne réagit pratiquement pas à froid, 
mais après 8 heures de chauffage à reflux il fournit une sustance cristallisée 
fondant à 133-134°, identique à l’a-trichloréthanol-acétylacétanilide que nous 
avons précédemment décrite (loc. cit.). 

Ces résultats nous ontconduits à nous demander ce que donneraient les mêmes 
condensations en milieu sodique, ce qui devrait permettre (l’acétylacétanilide 
étant soluble dans la soude) d'opérer en absence de solvant organique. 

Lorsqu'on dissout 1/10° de molécule d’acétylacétanilide dans la quantité 
équimoléculaire de soude (250 cm° d’une solution 6,4 N) et qu’on ajoute 1/10° 
de molécule de formaldéhyde, il se fait une précipitation immédiate. En 
acidulant au bout d’une heure avec de l’acide acétique, on obtient, après 
essorage et lavages abondants avec de l'alcool aqueux, un produit blanc, 
microcristallin, fondant instantanément à 152-154°, mais se décomposant par 
chauffage progressif à partir de 130°. L'analyse en a donné les chiffres suivants : 
N.%% 8,61. et 8,70; 4H %,.6,45 ;: G%, 70,71.. [ls correspondent au, dérivé 
4-acétylé du dianilide glutarique C,,H,,O,N, pour lequel on à N°, 8,62; 

%, 0,173; C %, 50,37. Ce corps ne semble pas avoir été décrit jusqu’à présent ; 
il est soluble à froid dans l’acétone et le chloroforme, très peu soluble dans 
l'alcool, l’éther, le benzène et l'acide acétique. En employant 3 molécules de 
formaldéhyde pour 2 d’anilide (avec l'espoir de préparer l’a-x'-diméthylol- 
méthylénebisacétylacétanilide, que nous n’avions pas réussi à préparer avec le 
carbonate de potassium selon la méthode de Gault (*) qui réussit si bien dans 
le cas de l’ester acétylacétique) nous avons obtenu, comme produit unique et 
avec de bons rendements, un solide blanc fondant à 152-155° qui donne une 
dépression très nette avec le précédent ; il titre 7,62 *, d’azote, ce qui cor- 
respond au méthylènebisacétylacétanihide C,,H,,0,N, (théorie N %, 9,65). 
Ce composé ne semble pas non plus avoir été décrit jusqu’ier; il est soluble à 
froid dans l’alcool, le chloroforme, Pacétone et l’acide acétique, insoluble dans 
l’éther et le benzène. 

Dans les mêmes conditions, le chloral réagissant molécule à molécule avec 
l’acétylacétanilide en présence de soude se comporte différemment. On observe 
la formation immédiate d’une huile qui se prend en masse au bout de quelques 


(2) Ber. der deutsche ch. Gesell, k5, 1912, p. 2853. 
(5) Bull. Soc. Chim., 5, 1938, p. 424. 
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heures et Pon perçoit une odeur de chloroforme qui indique une hydrolyse au 
moins partielle du chloral. De la masse mielleuse obtenue, on isole par 
cristallisation fractionnée : de l’anilide récupérée et deux composés chlorés. 
L'un titre 32,35% de chlore et fond instantanément vers 130-13/4°; l’autre 
contient 50,84% de chlore et fond à 70-53°. Le premier après recristallisation 
dans de l'alcool aqueux, fond à 139° par projection, et vers 115-120° par 
chauffage progressif; il est identique à l’a-trichloréthanolacétylacétanilide 
précédemment décrite comme fondant à 154° (épreuve du mélange et trans- 
formation en quinoléine sous l’action de SO0,H,). Le second, recristallisé dans 
un mélange de chloroforme et d’éther fond à 54-55° et est identique (épreuve 
du mélange) au trichloro-1.1.1 pentanol-2 one-{ que l’on obtient si facilement 
par la méthode décrite par P. Couturier (*). 

La formation simultanée de ces deux produits, dont l’un correspond à une 
coupure cétonique, normale en milieu alcalin, et l’autre à l’éliminauon de 
groupement fonctionnel amide, ne se produisant généralement qu'en milieu 
acide, est assez inattendue. Il est également curieux que les mêmes réactions 
faites avec le formaldéhyde et le chloral prennent des cours aussi différents. 

Ces études sont poursuivies et étendues au cas de lacétaldéhyde et du 


butylchloral. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Formation de dérivés hydro /furanniques à partir du brs- 
époæy-1.2.4.9 pentane. Note (*) de MM. Raymowp Pauz et SERGE Tcne- 
ircuerr, présentée par M. Marcel Delépine. 


La plupart des réactions entraînant l’ouverture des liaisons oxydiques du 
bis-époxy-1.2.4.5 pentane (') conduisent surtout à des dérivés hydro- 
UAMURES En hydrolysant, par exemple, à 70° ce bis-époxyde (132g pour 
300 cm? d’eau et 15cm° d’acide sulfurique N) on obtient bien le Pentane- 
tétrol-1.2.4.5 [(T); E: 185-187°; trouvé %, C 44,4; H 8,90; calculé %, C 44,1; 

? ) . A+ D 2 ms ne A L L à À il 
H 8,82 ; Tétraphényluréthane, F 195°; trouvé %, N 9,02; calculé %, No9,15 |; 
mais seulement avec un rendement de 12 %. Le produit principal (Rdt 56 % ) 
est l’Epoxy-1.4 pentanediol-2.5 (IT) dont on ne saurait dire s’il provient de la 
cychisation du pentanetétrol, ou du réarrangement (?) de l’époxy-1 .2 pentane- 


diol-4.5 intermédiaire (LIL) : 


HOCH,—CHOH—CH,-CHON-CHOH — 

(1) — CH, —CHOH—CH, —CH--CH,OH 
CH; — CH; —CH,—CHOH—CH,OH — | 0 | 
[ee | (IT) 

(IT) 


(*) Bull. Soc. Chim., 117, 1950, p. 23. 


RER 
Séance du 22 novembre 1954. 


) 
( 
(1) R. Pauz et S. Toneuronerr, Bull. Soc. Chim, 15, 1948, p. 899. 
(2) 1 


?) R. Pauz, Bull. Soc. Chim., 18, 1951, p. C 113. 
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C’est un liquide bouillant à 193-156° sous 1omm (d;° 1,210; nj° 1,4802; 
trouvé %, C51,20; H8,30; calculé %, C50,85; H 8,48). Bis-phényluréthane 
(benzène) F 162° (trouvé % , N 8,00; calculé , N 5,85). Bis-x-naphtyluréthane 
(éthanol), F 155° (trouvé %, N6,30; calculé %, N6,15). La structure de ce 
composé est établie par Les essais suivants : 

1° En ajoutant la quantité calculée de cet époxy-1.4 pentanediol-2.5 dans 
une solution pyridinique de chlorure de p-toluène sulfonyle, on obtient un 
diester sulfonique, insoluble dans l’eau, mais soluble dans léther, et que 
l’hydrure de lthium-aluminium réduit en WMéthyl-2 tétrahydrofuranne (Ë 80- 
OR di 0 Den IS 4000). 

2° Si l’on introduit peu à peu le chlorure de p-toluènesulfonyle (43,4 g) 
dans une quantité équimoléculaire d'époxy-1.4 pentanediol-2.5 (25 g) en 
solution dans la pyridine (51 g) à o°, il se forme seulement le mono-ester 
p-toluènesulfonique 


GEO CHE CHECH=SO; CH; 
ee | 


Celui-ci (0,15 mol dans 100 em° d’éther), réduit par l’hydrure de lithium- 
aluminium (0,255 mol dans 350 cm° d’éther) donne avec un rendement 
de 41%, l’Epoxy-1.4 pentanol-2, isomère de l’alcool tétrahydrofurfurylique, 


CH, —CHOH—CH,—CH—CH, 
| 
O 


DPI O0 Et 4100 utrotve :0100,0 40:02 “calculée 
C 58,8; H9,8) identique au produit obtenu par déshydratation du pentane- 
(More CE, Cod ein 4490: trouve. C08,"0-H00) 
Sa phényluréthane fond à 135-137° (trouvé %, C65,2; H6,85; N6,42). 
En chauffant une heure à reflux une solution de bis-époxy-1.2.4.5 pentane 


ASS 
es 
O0 

Le) 

© 

Si 


(20 g) dans le méthanol (8o cm”) en présence d'acide sulfurique (0,1 em°) on 
obtient avec un rendement de 40 % le Dumnéthoxy-1.5 pentanediol-2 . 1 


CH OCH;, —CHOH-—CH, —CHOH—CH,O0CH; 
(É20205-164; dnnyrrs s ni° 1,4009241 trouvé 9518; H 6,75; HO 21, r14- 


calculé # ,:C51,2; H9,76; HO 20,7), et en outre (Rdt 26 % ) le Méthoxy- 
méthyl-2 hydroxy-A tétrahydrofuranne 


CH; CHOH CH, =CH CH, O CH, 
| 0 | 


< C > : o F n Nr A er di pie 
(É ue 129% d 090 nur, 4bd4smteeuvée,,0.64,87: H 9,44; CH, 0 


2300: calculé, C 54,0, 9,09; CH: O 23,47). 
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Enfin à froid et en milieu éthéré, on fixe aisément deux mol de gaz chlor- 
hydrique sur une mol de bis-époxyde. La dichlorhydrine formée, 


CICH,—CHOH—CH,—CHOH—CH, CI, 
instable, perd de l'acide chlorhydrique par disullation lente sous vide, en 
donnant le Chlorométhyl-2 hydroxy-A tétrahydro furanne 


CH: CH OH--CH:=- GH—CH;C] 
| 0 


(Éuo 116-120°; d? 1,264; n°" 1,4842; trouvé % , C43,755 H6,70; CL26,59 ; 
calculé %, C.43,9: H 6,59; Cl-26,0). 

La formule que nous attribuons à la dichlorhydrine précédente, est en accord 
avec le mode d'ouverture des liaisons époxylées. En réduisant en effet par 
l’hydrure de lithium-aluminium, en quantité équimoléculaire, le bis-époxy- 
pentane, au sein de l’éther bouillant, on obtient avec un rendement de 32 % le 
Pentanediol-2 .1 (rs 201-202° : HtreTo): 


CH, —CH—CH,—CH—CH, + 2H, — CH;,—-CHOH—CH;—CHOH—CH,; 


\ N 


O O 


La bis-phényluréthane de ce diol fond à 125° (trouvé % , C 66,93: H 6,65; 
N°8 ;415: calculé #5 C66, 5:31 HN6;, 44: N 8719 Wetlésthdentique a vcelle qu'on 
obtient à partir du glycol résultant de l’hydrogénation de l’acétylacétone. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Action de l'acide hypophosphoreux sur les «-dicétones 
aromatiques. Note (*) de MM. Micuez Poronovski +, Marcez PEssox 
et Gizsert Poruaxss, présentée par M. Jacques Tréfouél. 


Suivant les dicétones, la réaction conduit, soit à des dérivés de l’acide diphényl-r .2 
dioxy-1.2 éthane phosphineux soit à des désoxybenzoïnes, soit à des acides diphé- 
nyl-1.2 Oxy-1 éthane phosphineux. 


Les recherches de C. Marie (‘) et J. Ville (?) ont montré que l'acide hypo- 
phosphoreux agit sur les aldéhydes et les cétones en donnant, suivant les 
conditions de la réaction, des acides dialcoyloxyphosphiniques ou des acides 
alcoyloxyphosphineux. Les dialdéhydes aromatiques se comportent de 
même (°). Certains acides aryloxyphosphineux ayant des propriétés biolo- 


4 


) Séance du 22 novembre 1054. 

) Ann. Chim Phys. (8), 3, 1904, p. 335. 
Ann. Chim. Phys. (6), 23, 1891, p. 280. 
FirsCHMANX, U. S. Patent, 2.370.903, 1942. 


( 

(1 
(*) 
(ka) 


Réel ÈS Sie LR 
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giques intéressantes (*), nous avons étudié l’action de l’acide hypophospho- 
reux sur les &-dicétones aromatiques. La réaction s’est révélée, ici, plus 
complexe que dans les cas précédents, du fait des propriétés idee de 
l'acide hypophosphoreux et de la facile réduction des dicétones. 

Nos premiers essais ont porté sur le benzile : si l’on chauffe à 90° un mélange 
de benzile (3g), d’acide hypophosphoreux commercial à 55% (12em°) et 
d'alcool (5 cm°), on observe après 2h, une dissolution complète du benzile, 
le produit qui cristallise alors par refroidissement à été idenüfié avee la 
benzoine (K 134). Si le chauffage est maintenu plus longtemps (30h), on 
obtient un acide qui, après recristallisation dans Peau, fond vers 150°(*). Cet 
acide se forme également par chauffage prolongé de la benzoïne dans les 
conditions ci-dessus. Il présente les réactions des acides oxyphosphineux 
(réduction de HgCIE, en Hg, CL, sel de Pb insoluble). Ces faits permettent de 
lui attribuer la structure d’un acide diphényl-1.2 dioxy-1.2 éthane phos- 
phineux (1) (trouvé % , C60,39; H 5,48; P 11,26; calculé %, C 60,41; H5,43; 
Pri,19). Par recristalisation, en méthanol, il retient une molécule de solvant 
(trouvé % , C58,30; H 6,30; P 10,07; calculé % , C 58,04; H6,17; P 10). Par 
hydrolyse chlorhydrique, 1l fournit de la désoxybenzoïne, par dégradation 
thermique, il donne, suivant la température, de la désoxybenzoïne ou du stilbène. 


OH | (D) Ar=—GH; 


| Ame ; 
— = ê AT = —! B : 
Ar Abo ie (M ) \i ll 


HIDE ARR 
alé TA 
“OH O CH: 


où 


(IV) Ar = —< 


Ar—CH; Car 


OCH; 
Ar—C; H; 


Ju 


2. 


Nous avons tenté de généraliser cette réaction à des dérivés substitués du 
benzile, mais l'expérience nous a montré que la nature et la position des sub- 
stituants influent sur le résultat de la réaction; certaines 4-dicétones se com- 
portent comme le benzile lui-même : le dibromo-4.4' benzile fournit l'acide di 

(bromo-{ phényl)-1.2 dioxy-1.2 éthane phosphineux (I) qui, recristallisé 
dans l AT à 30 % , retient une molécule d’eau (trouvé %, C 37,28 ; H 3,36; 
P6,55; calculé %, C 35,2; H 3,31; P 6,83). Ge solvant est éliminé par chauf- 


(*) F. Bruxs et K. Bücner, Arch. exp. Path. u. Pharmakol, 216, 1952, p. 367 
(*) Les points de fusion sont pris au bloc Maquenne. Les acides phosphineux décrits se 


décomposent, avant de fondre, en Hbérant de l'hydrogène phosphoré. 
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fage à 80° sous vide (trouvé %, C 38,33; À 3,57; P5,14; calculé %, C 38,54; 
H 3,0; P 5,12), F vers 12° (décomposition); de même, Île diméthoxy-3. 3" 
benzile conduit à l’acide di (méthoxy-3 phényl)-1.2 dioxy-1.2 éthane phos- 
phineux (LIT) qui cristallise anhydre, F vers 195° (décomposition ) (trouvé %, 
Ch6loeHb;50 M P9;161) calculée O 56:78 MES CEE 9,17). L’aniso- 
benzoïne donne un acide dioxyphosphineux C;,H,:0,P qui recristallise de 
l’eau en retenant une molécule de solvant qu'il perd par séchage à 80° sous 
vide, F vers 150° (trouvé % C58,42; H6,35; P 10,10; calculé %, C58,41; 
H5,56; P 10,07). Il se forme en outre dans ce cas, une proportion importante 
de produits neutres que nous n'avons pas identifiés. 

D’autres dicétones sont réduites d’abord en benzoïnes, puis en désoxy- 
benzoïnes, sans qu’il soit possible d'isoler un acide phosphineux en quantité 
appréciable. Par exemple, l’anisile fournit la désoxyanisoïne (F r11-111°,5) 
avec un rendement de 50 à 80 %. 

Enfin pour d’autres dicétones, la réduction précédente à lieu, mais la 
désoxybenzoïne formée intermédiairement réagit avec l'acide hypophospho- 
reux, pour donner des dérivés de l'acide oxy-1 diphényl-1.2 éthane 
phosphineux. Ainsi, le diméthoxy-2.2’ benzile et la diméthoxy-2 .2" benzoïne 
fournissent, à côté d’une petite quantité de diméthoxy-2.2' désoxybenzoïne, 
un acide (IV), identique à celui obtenu par action de l'acide hypophosphoreux 
sur la diméthoxy-2.2’ désoxybenzoïne F vers 190° (décomposition) (trouvé %, 
C0:60%1105705#2%09:04; calcule 16906011, 04: 10-05) Pa des oRe 
benzoïne elle-même conduit à l’acide diphényl-r .2 oxy-1 éthane phosphineux 
OV 155155 (trouve 10 04.200545: r0 10: calcule 7110410! 
HO 1P/11,82 


CHIMIE ORGANIQUE. — Contribution à l'étude de l’isochromanne. 
Note (")de M. Pierre Marre, présentée par M. Marcel Delépine. 


L'auteur décrit la synthèse et les propriétés d'isochromannes substitués, dont 
certains sont obtenus à partir de lisochromanone. Cet olide, dont une préparation 
avantageuse est donnée, à conduit à divers dérivés. On indique un mode de passage 
aux isochromènes (1). J 


Dans un précédent Mémoire (?) nous avons décrit une synthèse commode 
de lisochromanne (1). Ce composé est oxydé par l’anhydride sélénieux ou 
l'acide nitrique dilué (d— 1,24) en isochromanone-r1 (Il); rendement supé- 
rieur à 99%. La structure du produit est établie par ouverture du cycle 


k 


(5) 
(*) Un travail récent de Colonge et Boisdé (Comptes rendus, 239, 199 
série de l’isochromanne, confirme certains de nos résultats. 


Séance du 22 novembre 1954. 


4, p- 1047), dans la 


(2) Marre, Ann. Chim 9; m95;p65. 
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lactonique par le cyanure de potassium; le nitrile obtenu a été hydrolysé en 
amide, puis en acide o-carboxy hydrocinnamique connu (*), (*). L’acide 
bromhydrique conduit à l'acide o-(bromo-2' éthyl) benzoïque. Les organo- 
magnésiens donnent, avec d'excellents rendements, les diols (IT) que Pacide 
phosphorique cyclise en isochromannes-1 .1 dialcoylés. 


ris ea re on ne PES H,.CH, OH | on: | D 
Dom UE Se 1 Ë (OH Re Ted 
4 
L nds 


(1) (LD) (LI) (IV) 


L’isochromanone n’est pas déshydrogénée en isocoumarine par le sélénium ; 
le N-bromosuccinimide la brome dans le noyau aromatique. 

Par ailleurs, 1l est très facile d'obtenir les isochromannes monosubstitués 
en —1 : action des magnésiens sur le chloro-r brut; cette préparation est 
préférable à la cyclisation des oxydes C;H,.CH,.CH,.0.CH(CI).R, dont 
la synthèse par l'alcool phényléthylique et les aldéhydes, en présence de HCI, 
ne se fait bien qu'avec l’éthanal (64% ). Le rendement tombe à 5% avec 
le propanal. 

Le chlore se substitue trois fois sur les alcoyl-r isochromannes, l’un des 
atomes se porte en — 1, les autres dans le noyau benzénique. Le N-bromosuc- 
cinimide ne fixe que deux atomes Br, dont un se porte en —1. 

Les dialcoyl-1.1 isochromannes se comportent différemment : le N-bromo- 
succinimide les bromes en — 4, et l’arrachement d’une molécule d’acide 
bromhydrique au produit de bromation conduit à l’isochromène correspon- 
dant (IV), hydrogénable ensuite en l’isochromanne de départ. 

o-carboxyphényl-3 propanamuide (amide de l'acide és hydrocinna- 
mique) CH: O,N. Solide F103°,5-104. Analyse : N %, calculé 7,25; 
trouvé 7,28. 

o-carboxyphényl-3 propanoique. Solide F 165°,5, en accord avec (®°}, (*). 

Acide o-(bromo-2' éthyl) benzoïque C;H,0, Br. Rdt quantitatif. Solide F 95°,5. 
Analyse : Br %, calculé : 34,93; trouvé 34,22. 

Méthyl-A isochromanne C,,H,,0. Préparé par chlorométhylation de l'alcool 
hydratropique, puis er Rdt 80 %. Éu,1o1°; d'°1,039; nÿ°1,5340; 
R. M. calculé 44, 23; trouvé 44,27. 

Méthyl-1 isochromanne C,H.0. Éx408%: d'èt 103555 nè741,5338: RM. 
calculé 44,23 ; trouvé 44,42. 


(5) BamserGer et Mürier, Ber. deutsc. chem. Ges., 21, 1888, p. 1120. 
(*) Wiszicenus, Ann. Chem., 22, 1887, p. 39. 
C R, 1954, 2° Semestre (T. 239, N° 22.) IOI 
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Éthyl isochromanne Ci H,0. Es, 120; di" 1,0205; 1 10200: 
calèulé 48,85 ; trouvé 48,08. | 

n-Propyle: isochromanne Ci, Hi, O0. Ê, 123°; di 1,0104; n° 1,5238; R. M. 
calculé 53,45 ; trouvé 53,28. 

(Hydroxy-2') éthyl-1 (diéthyl-1" hydroxy-1") méthyl-2 benzène Gi; EL, 0: (UT, 
R = C, H,). Solide F 675. Analyse : calculé % , C 75,0; trouvé 74,27; 4, 20; 
calculé % , H 9,62; trouvé 9 ,65 ; 9,57. 

Diéthyl-1, 1 ésochromanne G;,H,,0. Rdt 92%. Odeur camphrée. E;:,; 
119,5; di° 0,996; n° 1,5206; R. M. calculé 58,13; trouvé ere 

Di-n. butyl-1, 1 isochromanne C,,H,,0. Rdt 85 % . Es; 101-162°; d;° 0,974; 
ny 1,509); R. M. calculé 56,55; trouvé 96,78. 

Éthyl1 éthoxy-1 dichloro-6,8 isochromanne CH, OC Par 2chonede 
l’éthylate de sodium sur le produit de chloration de l’éthyl-r isochromanne. 
Rdt 80%. Solide F 60°. 

ÆEthylx nr. butoxy-1 dichloro-6,8 isochromanne C;; H,, 0, CL. ES, M8 320: 
d'1,19495n) 1,5301; R. M. calculé 58,69; trouvé 78,35. 

Analyse : caléulé%, C 59,41; H 6,60; CI 23,43; O 10,96; trouvé%, 
C9 ,485 HT 6, 84 ; C1 23,52; O 10,40. 

Diéthyl-1, 1 isochrormanne monobromé C,,H;,;OBr. Par action du bromure 
d’éthylmagnésium sur le produit de bromation au bromosuccinimide de 
l'éthyl-r isochromanne. É,, 15%; É, 119; di 1,31145 n° 1,59925 R. M. 
calculé 65,85 ; trouvé 66,05. 

Diéthyl-1,1 isochromène C1, O0 (IV, RÆC,H,). É,, 1235 ; 4° 0,992; 
ny 1,9300% R. M. calculé 57,62; trouvé 59,03. Exaltation due à la conjugai- 
son de la double liaison avec le noyau aromatique. Décolore violemment la 
solution chloroformique de brome. Hydrogéné quantitativement en diéthyl-r .1 
isochromanne sous 90 kg en présence de nickel de Raney. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Recherches sur les magnésiens vinyliques(").T. Préparation. 
Note de M. Hexr: Normaxr, présentée par M. Marcel Delépine. 


Les halogénures du type vinylique donnent-des magnésiens normaux, notamment 
dans le tétrahydrofuranne, avec de très bons rendements. Ces composés sont réactifs 
el permettent de nouvelles synthèses dans le domaine des composés éthyléniques. 


Les magnésiens vinyhiques ont été assez peu étudiés et n’ont guere reçu 
d'application en synthèse, en raison du faible rendement de leur formation. Il 
était cependant intéressant, tant du point de vue théorique que pratique, de 
combler cette lacune entre les magnésiens saturés de Grignard et les magné- 
siens acétyléniques de Lotsitch. 


(*) Pli cacheté n° 1168 déposé le 20 avril 1953 à la Société Chimique de France; ouvert 
le 26 novembre 1954. 
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Les bromures vinyliques à substituants aromatiques du type 
(Ar) (Ar) G=.CHBr 


ne donnent des magnésiens dans l’éther, de façon satisfaisante, que 
si Ar— Ar— CH, (?). Si la substitution est dissymétrique, ou si lun des 
radicaux est remplacé par H, on doit utiliser un activateur (*) ou un 
entraineur (*). 

Les rendements sont encore plus faibles, et ne dépassent guère 15 à 20 %, 
dans le cas des bromures vinyliques aliphatiques, par suite de la formation de 
produits de condensation ou du carbure correspondant au bromure mis en 
œuvre (°). 

Nous avons constaté que, d’une façon assez générale, les halogénures de 
structure >C = C—X, où X — CI ou, de préférence, Br, que la liaison double 

/ | 
soit dans une chaîne carbonée ou dans un cycle homogène ou hétérogène, 
donnaiert des magnésiens normaux, avec de bons rendements, au sein du 
tétrahydrofuranne. 

Comme solvant, on peut encore utiliser le méthyl-2 tétrahydrofuranne ou le 
tétrahydropyranne. La réaction se fait avec du magnésium ordinaire et 
s’amorce par l’iode, C,H;Br, ...; pour les dérivés chlorés, on utilise avec 
avantage, un peu du bromure correspondant. 

Les magnésiens semblent avoir la structure oxonium 


ETS Ma) ee 
| } DO \ NS 


et le tétrahydrofuranne déplace quantitativement l’éther de constitution des 
éthérates de Grignard comme de l’éthérate de BF, (°). 
Le tétrahydrofuranne n'intervient comme réactif chimique qu’à température 
élevée (vers 200°) et fournit alors, en tant qu'époxyde, un alcool primaire : 
ART X 
| >0 Mg + R(CH:), OMgX 


R 


Les magnésiens vinyliques ainsi préparés sont très réactifs et nous ont 
permis de réaliser diverses réactions de double décomposition et d’addition 


(2) Zimçzer, Ann., k3k, 1923, p. 75; Hurp et Wegs, J. Amer. Chem. Soc., k2, 1927, 
p- 536. 

(3) Rurs, Ber., k3, 1910, p. 1231. 

(*) LaxGLois, Ann. Chimie, 9° série, 12, 1919, p. 269. 

(5) KresTINSKY, Ber., 55, 1922, p. 2754, 2762, 2770; KiRrmanx, Comptes rendus, 184, 1927, 
p. 1170; 

(5) NormanT, Bull. Soc. Chim., 17, 1950, p. 739. 
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avec des rendements très satisfaisants (7). Voici quelques résultats obtenus par 


hydrolyse : 


Magnésien du Produit obtenu. rendement (%). 

CHACHECH:- Pr Propène 00 
OA C HE GAP Heptène 71 
CHA CB CH Styrolène 63 
CRC Benzène 92 

(1) CI.CGH,. C1 (4) Chlorobenzène 76 È 
Chloro-6 chromanne Chromanne 74 

CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la copulation des sels du p-vinylbenzènediazonium 


monomère ou polymère avec les phénols et les amines aromatiques. X. Série benzsé- 
nique. Note de M. Monesre Marryworr, présentée par M. Marcel Delépine. 


La p-vinylaniline ou p-aminostyrolène, ainsi qu'un de ses polymères de masse molé- 
culaire inconnue, ont été diazotés et les sels de p-vinylbenzènediazonium copulés avec 
le phénol et la diméthylaniline. L'étude spectrographique des nouveaux colorants a 
permis de préciser l'influence d'un groupe vinyle en para de la fonction azo et de 
montrer l’analogie structurale entre les colorants issus du monomère et du polymère. 


Le p-aminostyrolène a été jusqu’à présent peu étudié. On ne trouve dans la 
littérature que quelques indications sur cette substance dont on connaît une 
forme monomoléculaire liquide et un polymère solide de masse moléculaire 
indéterminée. Aucune de ces deux variétés n’avait encore pu être diazotée bien 
qu'il y ait eu des tentatives faites dans ce sens (*). 

Les essais décrits dans la présente Note ont montré que le p-aminostyrolène 
issu de la déshydratation de l'alcool p-aminophényléthylique (?) ainsi que son 
polymère qui résulte de la décarboxylation de l’acide p-aminocinnamique ({) 
sont tous deux facilement diazotables. Les sels de p-vinylbenzènediazonium qui 
en dérivent peuvent être copulés soit avec les phénols soit avec les anilines et 
fournissent ainsi des colorants hydroxy où aminoazoïques, qui se distinguent 
des azoïques non-vinylés correspondants par leur plus grand pouvoir colorant. 
Les diazotations s'effectuent dans les conditions habituelles, en milieu chlorhy- 
drique dilué, et les copulations n’exigent aucune précaution spéciale. Sans 
chercher à isoler les sels de diazonium, j'ai utilisé directement leurs solutions 
que J'ai fait agir sur le phénol et sur la diméthylaniline.…. 

Les azoïques issus du p-aminostyrolène monomère sont des substances bien 
cristallisées. Ils sont solubles dans les solvants organiques usuels, tandis que 
MN SUGERNNS SUPMPEN NN RER OS PNR 

(7) Détails opératoires et produits obtenus seront décrits par ailleurs. 

(1) À. Bervrusex et F. Bexner, Ber. d. deutsch. chem. Ges., 15, 1882, p. 1982. G. KomprA, 
Ibid., 26, 1893, p. 677. 

(2) S. Saseray et T. Mirsou, Bull. Soc. Chim. France, k5, 1929, p.842. 
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leurs sels se dissolvent facilement dans l’eau. Les colorants provenant de l’amine 
polymère présentent sensiblement les mêmes caractères, mais ils ne sont pas 
cristallisables et se déposent dans tousles solvants sous forme de laques à points 
de fusion mal définis. 


r — _ : 
Fiat o 19.0 Fg3 | | 
_ ES e " PrÉ SI LE Br “ik 
] k Q/ lol [7 ? 
il ê À NF É in lu nS mai) 
SL IT AR CELL LCERNR PTT = 
SITE] PT At MC RE S 
Î i 7 r ÏÉ ail 1 
Dr EL GR A AENT 
1 l jP Dai 
d A1 | LIT 4 
A CHE u 
À =; +— + 2 t —+ #2 
1E à ai n 
(3): |: Ë Î / 
bd: 1 Te fr TT Fe ji ll 
LC Î 
vh10"| 0 o | 00 | 900 : topo 500 0 | 700 L ado | 10p0 | 500 | 6 o| do) s0 |movtb 
À | 5d00 4270 | 3350 | 333 | 3000 6do0 SEP 4270 | 32} 0 | 3335 | 3000 | 6090 0 | 4270 | 3450 | 33 30 
Fig. 1. — 4-vinyl-4'-hydroxyazobenzène : (1), alcool; (3), Na OH alcool N/20. 4-hydroxyazobenzène : (2), 
alcool; (4), NaOUH alcool N/20. 
Fig. 2. — /4-vinyl-4-diméthylaminoazobenzène : (1), alcool; (3), H:1 alcool N/10. 4-diméthylaminoazo- 
benzène : (2), alcool; (4), Hi] alcool N/ro. 
Fig. 3. — (4-vinyl-4'-hydroxyazobenzène)® : (1), alcool; (3), NaOH alcool N/20. (4-vinyl-4-diméthyl- 


aminoazobenzène }® : (2), chlorof.; (4), HCI alcool 5 N. 


Tous les produits obtenus ont été soumis à l’analyse spectrale. La comparaison 
de leurs courbes d'absorption avec celles des azoïques non vinylés corres- 
pondants a montré que l’influence d’un groupe éthylénique en position para 
par rapport à la fonction azo est relativement faible. En examinant la figure 1 
on voit que le spectre de 4-vinyl-4'-hydroxyazobenzène (courbe 1) est voisin de 
celui du 4-hydroxyazobenzène (courbe 2). De même, la figure 2 montre que la 
courbe d'absorption du 4-vinyl-4'-diméthylaminoazobenzène (courbe 1) est 
proche de celle du 4-diméthylaminoazobenzène (courbe 2). La même obser- 
vation peut être faite sur les sels (cf. sur chacune des figures 1 et 2 les 
courbes 3 et 4). Qu'il s'agisse d’azoïques libres ou de leurs sels, on note 
néanmoins que les maxima des bandes principales sont nettement déplacés vers 
les grandes longueurs d’onde et que les intensités sont légèrement accrues. La 
comparaison des spectres d'absorption des azoïques provenant du p-amino- 
styrolène monomère (fig. 1 et 2) avec ceux des colorants dérivés du polymère 
(fig. 3) révèle une analogie de structure. [l est à remarquer en outre que les 
courbes de ces derniers se rapprochent encore plus de celles des azoïques non- 
vinylés, ce qui pourrait s'expliquer par la saturation des liaisons éthyléniques 
au cours de la polymérisation. 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. — 4-anunostyrolène, C;H,N. — Cette substance a été 
préparée par déshydratation de l'alcool 4-aminophényléthylique au moyen de 
la potasse (°). É,94°3 F 23-242. 


1514 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


4-vinyl-4!-hydroxyazobensène, C,:H, ON. L'aminostyrolène fraîchement 
distillé (1 mol) a été diazoté, dans les conditions habituelles, à l’aide de 
NaNO, (1 mol) et de HCI dilué (2 mol). La solution diazoïque a ensuite été 
versée dans une solution alcaline de phénol (1 mol). L’hydroxyazoïque, 
précipité par un acide et recristallisé dans le cyclohexane, se présente sous 
forme de paillettes de couleur rouille F 137°. Trouvé %, C59,08: 145220; 
N 12,222 Calculé %,,,595. 00; d,30-et-12, 00: 

4-vinyl-f!-diméthylaminoazobenzène, Ci, 4, N,.— La solution provenant de 
la diazotation du 4-aminostyrolène (1 mol) est introduite peu à peu dans une 
suspension aqueuse de diméthylaniline, en présence d’un excès de CH, CO, Na. 
La base se dépose dans le cyclohexane en petits cristaux jaune brun HO. 
Trouvé 5 C 56, 17; HS Ir IN 10,52 )Calculé %450:%09; 0,7 ett10200: 

4-aminostyrolène polymère, (C;$H;N}". — Ce polymère a été obtenu par 
décarboxylation thermique de l'acide 4-aminocinnamique, selon Bernthsen et 
Bender (loc. cit.). F 105-120° (Peu net). 

Diazotation de l’aminostyrolène polymère et copulations. — Cette diazotation 
s’effectue dans les mêmes conditions que celle du monomère. La copulation du 
sel de diazonium obtenu avec le phénol fournit une laque rouge de formule 
(Gui ON, Trouvé YNue,a6 et02,22; Caleulé fr 60L/acuon de 
diméthylaniline donne naissance à une laque jaune brun de composition 


(Cie: NN). Mrouvér, N:r6, 32.ettr6, nb: 1Calculé/#:022 


CHIMIE ORGANIQUE. — Action des agents alcalins sur la taxifoline. Note de 
MM. Jacques Jouaxnereau, GEORGES ZwiNGELsTEIN et CnarLes MENTzER, 
présentée par M. Marcel Delépine. 


Alors que la plupart des flavanonols se réarrangent en milieu alcalin avec forma- 
üon de benzal-2 ou de benzal-3 coumaranones, la taxifoline aboutit dans les mêmes 
conditions à une benzyl-2 coumaranone dont la structure a pu être vérifiée par com- 
paraison avec un échantillon authentique. 


De nombreux essais ont été effectués en vue de déterminer le comportement 
des flavanonols vis-à-vis des agents alcalins. De telles études présentent surtout 
un intérêt en vue de recherches analytiques ayant pour but l'établissement de 
la structure des composés nouveaux isolés des végétaux. En général, c’est la 
fusion alcaline qui est utilisée dans ces cas. Elle s'accompagne d’une dégrada- 
tion très poussée de la molécule avec rupture de l'hétérocycle et formation d’un 
acide aromatique (*). Mais, en opérant d’une façon plus ménagée, il est pos- 
sible de limiter les transformations à de simples isomérisations dont la nature 
varie d’ailleurs non seulement en fonction des conditions expérimentales, mais 


DRE LU ‘UD CON à ee NC - EiE  L 


(7) M'A. Maurice et C. Menrzer, Bull. Soc. Chim. Biol., 36, 1954, p. 369-372. 
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surtout de la structure du flavanonol étudié. M. Kotake et T. Kutoba (?)ont 
signalé qu'une ébullition de 3 mn dans la potasse méthylique à 10 % peut pro- 
voquer l’épimérisation de la pentaméthyl-ampélopsine, au niveau du carbone 
n° 3. Il est vrai qu'une telle hypothèse demanderait à être confirmée. Dans 
d’autres cas, le réarrangement est plus prononcé et se traduit par une rupture 
de la liaison carbone-oxygène, puis de la formation d’un cyele pentagonal. 
Ainsi, les méthyléthers de la fustine, de l’ampélopsine et de la fukugétine se 
transforment respectivement en benzal-3 coumaranones correspondantes (1), 
comme on l’a déjà signalé (?) et (*). Quant à la diméthyl-pinobanksine, elle 
aboutirait, selon Gripenberg (‘), à une hydroxy-2 benzyl-2, puis, par déshy- 
dratation, à une benzal-2 coumaranone (I). 

Dose Ml 


CAOTTRLRATU Co 


D TPE Ed 
(1) Benzal-3 coumaranone-1,2, non substituée. 
H; CO O OH O 3 
; I or Ju d 0H 

AS ON — Sd om OH 
Lraseb or NUS ET EM 

Vu À sb ol ON 

H,C0/ (a) DH 


(IT) (III) 


En raison de la divergence de ces résultats, nous avons jugé qu'il était 
nécessaire d'examiner le comportement d’autres dérivés de la même série, vis- 
à-vis des agents alcalins. 

Les flavanonols sont des substances d’accès difficile dont on ne connaît, 
à l'heure actuelle, qu'un très petit nombre de représentants. Il nous à cepen- 
dant été possible, au cours de nos recherches, de mettre au point une synthèse 
de la taxifoline (tétrahydroxy-5.7.3'./'-flavanonol) dont nous sommes en 
train d’étudier les propriétés. Il apparaît dès maintenant que ce flavanoneol se 
comporte lui aussi d’une façon différente de ceux qui avaient fait Pobjet de 
recherches antérieures. Le traitement alcalin, dans ce cas, s’eflectue de la 
facon suivante : 

1 g de taxifoline, F 238°C (dérivé penta-acétylé, F 150-151°C), À, 288 my 
(É!#, 500 dans l’alcool), est dissous dans 125 em’ d’eau additionnée de 10 g de 
potasse. Le mélange est porté à l’ébullition 5 mn sous azote; on le refroidit, 
l'acidifie à pH 3-4 avec de l'acide chlorhydrique et l’on ajoute {40 g de chlorure 


9 


(?) Ann., 5hk, 1940, p. 259. 
(5) D. Morno, J. Conxarp et C. Mentzer, Bull. Soc. Chim. (sous presse). 
(“} Acta Chem. Scand., T. 1953, p. 1323, 


2 
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de sodium pour faciliter l'extraction à l’éther sulfurique (sans peroxydes ). 
L'extrait éthéré est évaporé et l’on isole 500 mg d’un solide blanc que l’on 
recristallise dans l’eau jusqu’à ce que le produit ne donne plus de coloration 
avec le réactif magnésium-acide chlorhydrique. Il forme des aiguilles blanches 
de F 263°C, À, 287 mu (ei %, 655 dans l’alcool). Par acétylation dans l’anhy- 
dride acétique-pyridine, on obtient, après recristallisation dans l’alcool, un 
dérivé penta-acétylé blanc de F 195°, Aux 287 1 (ei % 360 dans l’alcool. 

Analyse. — C,,H,:0,;, calculé %, C 60,24; H 4,45; trouvé %, C 60 ,75- 
60-56; H 4,55-4,54. 

D’après ces résultats, la substance obtenue ne peut être ni une benzal-5, ni 
une benzal-2 coumaranone, ni une forme épimère du produit de départ. Par 
contre, le point de fusion, l’analyse et le spectre ultraviolet du nouveau com- 
posé semblent indiquer qu'il s’agit de la tétrahydroxy-4.6.3".4! benzyl-2 
coumaranone-1 .3 (III). En effet, par comparaison avec un échantillon authen- 
tique de cette coumaranone préparée selon (Geissman (*), l’identité des deux 
substances à pu être prouvée. Le mécanisme de cette nouvelle réaction ainsi 
que son degré de généralité sont actuellement à l’étude. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Spectres Raman de chlorocyclohexadiène-1.5 ones-3 
et de leurs isomères-1.4. Note de MM. Hans SramureicH, RoBerT FoRNERIs, 
Rocaxn Forr et Léon Dexiverre, présentée par M. Marcel Delépine. 


Au cours de travaux antérieurs, deux d’entre nous (1), ont été amenés à assigner 
une structure de chlorocyclohexadiène-r .5 one-3 au composé (B) considéré précé- 
demment comme un hypochlorite d’aryle (?), (*). Une étude nouvelle du spectre 


Raman de ce composé et d’un composé analogue (D) confirme cette structure cyelo- 
hexadiènonique. 


Notre étude spectroscopique a porté sur les composés (°) : 


EN "al CI CRC] ce HU HRESC 
PR 0 RCE 0 DE TO HD 0 
CEE NE EE LD Notre 
GEI Cine EL Gi Het 
CR ET Cher 
Incolore, F 106e. Jaune, F 51e. Incolore, F 122. Liquide jaune. 


en utilisant successivement deux sources d’excitation : 


1° Hg 5460,7 À, lumière de deux lampes à mercure à basse pression et 


(°) 

(2) 
RETTE 
(?) L. DeniveLze et R. Forr, Comptes rendus, 235, 1992, p. 1914 et 1658. 
(è) 


T. A. GEismanx et H. Liscuner, /. Amer. Chem. Soc., 7h. 1922, p. 3001. 


L. DeniveLre, R. Forr et J. Favre, Comptes rendus, 237, 1993, p. 340 et 238, 1054, 


Le produit (A) doit être spécialement purifié pour éliminer une fluorescence orangée. 
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courant de 20-25 À, filtrée par une solution mixte de tartrazine et de nitrate de 
néodyme et praséodyme. Spectrographe Lane-Wells à trois prismes donnant 
une dispersion linéaire de 45 Â/mm vers 5460 À. Spectres enregistrés sur film 


Kodak Tri—X+ pour : 


(A) en solution à 20 % dans CCI, avec poses de 15 et 45 mn; 


(A) » 20 »  benzène avec pose de 1 h50; 

(B) » 30 » CCI, avec poses de 15 et 45 mn; 

(B) » 20 »  benzène avec poses de 15 et 50 mn; 

(B) » 2) »  benzène avec poses de 15 et 45 mn; 

(C) » A »  chloroforme avec pose de 45 mn; 

(CG) » >) »  dioxane avec pose de 3h; 

(D) ) 29 » CCI, avec poses de 15 mn, 45 mn et 2h30. 


> He5875,6 À, lumière de lampe à hélium très pur sous pression de 2 mm, 
construite par l’un de nous (“*) et fonctionnant sous 2 000 V et 400 mA; les 
radiations inférieures à 5855 ,6 À sont absorbées par une solution de chromate 
de potassium. Spectrographe Zeiss à trois prismes donnant une dispersion 
linéaire de 52,7 Â/mm vers 5875 À. Spectres enregistrés sur des plaques 
Kodak P 1 500 pour la région inférieure à 6 500 À, et sur plaques Kodak IF 3 
pour la région au-dessus de 6 500 À, pour la recherche des groupes cétoniques. 
Nous avons enregistré les spectres de : 


(A) en solution à 14 % dans CCI, avec pose de à h; 


(A) » 6] »  benzène avec poses de 3 h 30 puis 10h; 
(B) » 20 » CCI, avec poses de 2 et 6h; 

(C) » 6 »  benzène avec pose de 6h; 

(C) » ! »  chloroforme avec poses de { et 12h; 
(D) » 10 » CCI, avec poses de 2 et 11 h. 


Nous rassemblons dans le tableau ci-après les fréquences (v en cm!) que 
nous avons trouvées, ainsi que celles observées pour (A) et (B) par Shorigin 
et Gostev (°). 

Nous voyons que nos spectres de (A) et de (B) sont plus complets que ceux 
de Shorigin et Gostev. Ils présentent tous deux une vibration cétonique; celle 
de (B) à 1318 cm ‘, a échappé aux auteurs russes, c’est l'absence de cette 
vibration qui les a incités à considérer (B) comme un ester hypochloreux. 
Il en est de même pour le spectre de (D) qui présente comme celui de son 
isomère (C), une vibration cétonique excluant toute structure aromatique. 

Les spectres des quatres corps (A), (B), (GC), (D) sont assez semblables 
dans la région des fréquences inférieures à 900 cm ! parce qu’elle est parti- 
culière aux groupes > C— Clet > C— CL. Toutefois, dans cette région les 


(*) H. SrammreicH, Phys. Rev., 1950, p. 738 et Experienta, 1950, p. 224; H: STAMMREICH 
et R. FoRnerIs, Z. Vaturforsch., Ta, 1952, p. 756 et J. Chem. Phys., 21, 1953, p. 344: 
(5) P. P. SuoriGnn et M. I. Gosrev, J. Phys. Chim. U. R. S. S., 2h, 1950, p. 938. 
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spectrés de (AY et de (C) possèdent seuls une fréquence inférieure à 200 CM", 
fréquence qui semblé liée à leur structure p-quinonique. La fréquence carac- 
téristique du groupe cétonique est plus élevée et son intensité est plus HAS 
chez les soi-disants hypochlorites d’aryle (B) et (D) que chez leurs isomères 
(A) et (C). Par ailleurs, les fréquences de vibration des doubles liaisons C + C 
sont nettement plus basses chez (B} et (D) que chez (A) et (G); ces caractères 
qui distinguent les paires de composés (B), (D) et (A), (C), serpent par 
le fait que, dans ées derniers, le groupe cétonique est en système conjugue 
croisé avec les liaisons éthyléniques. 


- SAR RCE SELLE Vibration 
Shorigin. Nous-mêmes. Shorigin. Nous-mêmes. [OP D. probable. 
_— 198 (1) - - 173 (4b) - … 

= 239 (4) = 234 (3) 223 (4) = CC, 
- 320 (3) — 329 (1) 510 (2) - CCR 
368 (2) 384 (6) - 358 (4) 380 (10) 381 (} C—CI 
; 486 (3) = 167 (2) 46» (5) = 
- 538 (2) 530 (0) 5% (2b) — 529 (3) Eu 
— 669 (2) 605 (0) 670 (1) — G17 (1) _ 
— — _ — 667 (2) - 
704 (1) a " = 709 (1) =: à 
à 734 (2) < = = Es & 
du 786 (3) _ = 771 (3) = = 
É è = F 792 (8) = 
= = — - 950 (0) 845 (5) - 
1043 (2) 1045 (2) — 1145 (1) = - = 
= _ 1180 (à) 1181 (à) - = _ 
— - - 1299 (2) 1244 (1) - - 
— 1594 (2) 1531 (7) 125 (10) — 1955 (10) CC 
1607 (5) 1610 (10) 1580 (0) 1581 (4) 1639 (à) 1611 (2) G=C 
1697 (4) 1603 (7) S 1718 (3) 1697 (3)  1708(36)  C—O 


Ces divers résultats sont bien en accord avec la structure que rious avons 
attribuée aux composés (Bet (D) (M 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'oxydation de l’arginine. Note dé 
MM. Mancez Movuneus ét Raymown Donnax, présentée par 
M. Maurice Javillier. 


L'oxydation de larginine chez les êtres vivants fait l’objet de nombreux tra- 
vaux; mais 1l n’en est pas dé même de son oxydation par voie chimique. 
Kuischer (?), faisant agir une solution de permanganate de potassium sur une 


(1) Zi fi physiol. Chem., 32, 1901, p. 413: 1bid., W3, 1009, p: 93 et Ber, d. Dtsch, 
Chem. Ges., 36, 1903, p. 3024. 
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solution d’arginine, a isolé l’acide y-guanidobutyrique et la guanidine. 
Nous avons appliqué la chromatographie sur papier à l'étude du même pro- 
blème, en substituant l’eau oxygénée au permanganaté de potassium comme 
agent oxydant. 

Nous avons fait agir une solution d’eau oxygénée à 100 volumes sur une 
solution d’arginine (3 mg/em'), alcalinisée par addition de petits volumes de 
soude normale. Nous avons opéré avec des concentrations croissantes en éau 
oxygénée et à diverses témpératures. Ces deux factéurs ont influencé la vitesse 
dé la réaction sans modifier le type général de Poxydation, qu'a permis de 
définir l’analyse des produits de dégradation de l’arginine. L'étude chromato- 
graphique de ceux-ci, réalisée suivant une technique déjà décrite (2); à permis 
de mettre en évidence de nombreux dérivés de l’acide &-amino d-guanidovalé- 
rianique soumis à l’action de l’eau oxygénée. 

Les R; de ces corps, déterminés sur papier Whatmañ n° 1 en présence de 
mélanges soit de n-butanol, d'acide acétique et d’eau (53:10:15), soit de 
pyridine, d'isoamylol, d'acide acétique et d’eau (80:40: 10:40) ont été déter- 
minés (révélation par la réaction de Sakaguchi ét par la réaction au diacétyle). 
Leurs valeurs comparées à celles de corps purs de référence, ont été rassemblées 


ci-dessous : 
R,à 17° (solvant déscendant) 


Ne k 
des taches. Corps de référence. n-butanol acétique. Pyridine isoamylol. 

1 ARS TTR NS de ere 0,0 0,18 
2 CLOS ICO HAU) de rene se 0,09 0,2/ 
A) Acide #-céto,y-guanidovalérianique. 0,17 0,31 
( (COrpS Inconnu) PERRESPOMATG 0,30 0,46 
5 Acide y-guanidobutyrique ........ 0,46 0,04 
6 (Corps inconnu). dass es re 0,46 0,62 
7 B-Guanidopropanol.............. 0,42 0,68 
8 Acide G-guanidopropionique...... 0,39 0,92 
9 Guatidiné OMLE RME NRRE. 0,34 0 ,4x 
0 CGorpé idea MAL EAN .E 0,02 


(*) Révélée au diacétyle. 


Nous avons identifié parmi les produits formés l'acide a-céto-3-guanidovalé- 
rianique, l’acide +-guanidobutyrique, le f-guanido-propanol, l'acide y-guä- 
nidopropionique et la guanidine. Les dérivés guanidiques monosubstitués 0 et 
présentent des vitessés de migration dans le »-butanol acétiqüe identiqués 
à celles des corps encore inconnus mis en évidence par YŸ. Robin (?), parmi les 
produits d’oxydation de l’arginine par la L-aminoacideoxydase de Limnea 
stagnalis en présence d'oxygène. 


(2) M. MourGus et Doknax, C. À. Soc. Biol., 1 k8, 1954, p. 1434. 
(5) Thèse Doct. Sc. phys., Paris, 1054. 
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L'étude de l'oxydation de l’acide y-guanidobutyrique et du guanidopropanol 
par l’eau oxygénée nous a fourni quelques renseignements sur le mécanisme 
de la réaction et en a souligné la complexité. En Eu si l’on peut envisager 
une série de réactions conduisant de l’arginine à la 7 de par l’intermé- 
diaire de l’acide 4-céto-0-guanidovalérianique et de l’acide y-guanidobutyrique, 
il est difficile de saisir un lien entre les dérivés 2, 4 et 6. Par ailleurs, le corps 4, 
qui se forme directement à partir de l’acide &-amino- à-guanidovalérianique, 
prend également naissance par oxydation de l'acide y-guanidobutyrique. Sa 
dot par l’eau oxygénée est complexe ; elle conduit, d’une part à la 
guanidine et à un acide organique et, d’autre part, à l’acide B-guanidopro- 
pionique, en passant par le B-guanidopropanol et probablement par le 
guanidopropaldéhyde. 

Cette étude doit être complétée par Pidentification de tous les dérivés 
d’oxydation mis en évidence. Parmi ceux-ci, le guanidopropanol et lacide 
G-guanidoproprionique sont susceptibles de présenter un intérêt biologique 
particulier, car le métabolisme de l'acide y-guanidobutyrique, qui paraît être 
leur précurseur direct, est encore inconnu. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les propriétés chimiques de la dichlorodiacétamide. 
Note de M. Micner Backes, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


Les amines secondaires scindent d’abord la molécule de dichlorodiacétamide par 
aminolyse. Ensuite chacune des chloroamides résultant de laminolyse est transformée 
en N-dialcoylaminoacétamide. 


Dans une Note précédente (!) nous avions montré que l’ammoniac et les 
amines primaires scindaient Ja an de dichlorodiacétamide par ami- 
nolyse : 

CI—CH,—CO—NH—CO—CH,CI + RNH, 
= CI-CH,—CO—NH, + CI—CH,—CO—NHR. 


Les amines secondaires agissent d’abord comme les amines primaires par 
aminolyse, en donnant une molécule de chloracétamide et une molécule de 
chloracétamide disubstituée sur l'azote. Mais leur action ne s'arrête pas là. 
Entre 20 et 5o°et en absence de solvant, les amines secondaires se substituent 
aux CI terminaux. La réaction globale exige donc 5 mol d’amine : 


(1) CI CH, CO—NH—CO—CH,CI+ 5 NHR, 

= CIl-CH,-—CONH, + CICH,—CONR,, 
(2) CI—CH,—CONH,+ 2NHR, —= R,N—CH,—CONH, + HCI.NHR,, 
(3) CI=CH;—CO—NR,+ 2NHR, = RN—CH,—CO—NR,+ HCI.NHR.. 


(1) M. Backes, Comptes rendus, 233, 1051, p. 66. 


SÉANCE DU 29 NOVEMBRE 1954. Lo 


Nous avons étudié plus spécialement l’action de la diéthylanine en 
employant dans la proportion de 1 à 5 mol pour une molécule de dichloro- 
diacétamide. 

En faisant réagir 1 ou 2 mol d’amine on peut isoler les chloroamides inter- 
médiaires. La chloracétamide est ensuite la première à disparaître. 
Avec 3 mol d’amine on obtient amine diéthylaminoacétique et la N diéthyl- 
amide chloracétique. Le phénomène primordial est donc effectivement une 
aminolyse. La transformation est complète avec 5 mol de diéthylamine et on 
obtient un mélange des deux amines suivantes : 


1° L’amide diéthylaminoacétique (?) : 


GH; 
JN— CH, —CO NH... 
CH: 


C’est un solide cristallisé qui fond à 56° et qui bout à 142-143° sous 14 mm. 
Ce composé se sublime facilement dans le vide à partir de 100°. Il donne avec 
l'acide picrique un picrate de F 161°. 


2° La diéthylamide diéthylamainoacétique (*) : 


DH CH CON. 
Ci NOT 


C’est un liquide qui bout à 122-123° sous 17 mm. Il est impossible de 
l'obtenir à l’état pur par distillation fractionnée du mélange des deux amides, 
car l’amide diéthylaminoacétique sublime déjà à la température d’ébullition 
de la diéthylamide diéthylaminoacétique. 

Le fractionnement des picrates nous à permis d'isoler, à l’état pur, le picrate 
de diéthylamide diéthylaminoacétique. Le picrate fond à 122°; il ne donne pas 
de dépression si on le mélange à du picrate de diéthylamide diéthylamino- 
acétique authentique. Hahn et Loos ont indiqué pour ce picrate le point de 
fusion de 133°. Nous avons toujours obtenu le F 122° seulement. L'identité de 
notre picrate résulte en plus de sa composition centésimale : 

LH ON cuculé #, 40,207" H.0%02#INT0 m0 trouvé 020225: 
FO TIAN 10,00, 

La pipéridine, utilisée dans la proportion de cinq mol pour une mol de 
dichlorodiacétamide conduit, avec de bons rendements, aux deux amides 
prévues : 


ICHHORN et HamBurGER, Liebigs Annalen, 361, 1908, p. 127. 
AHN et Loos, Berichte Chem. Ges., 51, 1917, p. 1441. 


2 
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1° La pipéridylacétamide (*) 


CH; CH: 
CH NEC AO EANE 
CH CH: 


Cette substance se présente sous forme de cristaux blancs. Elle fond à 106° 
et elle bout à 164-165° sous 19 mm. Très soluble dans l’eau, l’alcool et l’éther, 
elle l’est moins dans le benzène. 


2° La pipéridide pipéridyl 2 acétique (°) : 
/CH;,—CH, /CR—CEHLX 


N=2CHSECO EN CH, 
GE CHA \GH, "au 


CH: 


est un solide blanc, de F 49-50°, de pe. 172°. Il est très soluble dans le benzène 
et l’éther, très soluble dans l'alcool et presque insoluble dans l’eau. 

La diphénylamine, comme l’aniline, est sans action sur la dichlorodiacéta- 
mide, au moins jusqu’à la température de 80°. 


En résumé, les amines secondaires aliphatiques provoquent d’abord l’ami- 
nolyse de la dichlorodiacétamide, comme le font l’ammoniac et les amines 


primaires. Ensuite elles se substituent aux chlores pour former deux N-Dialcoyl- 
amino-acétamides. 


PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — Comparaison des courbes de croissance et de 
concentration en tanin chez des prothalles de Filicinées cultivés dans des milieux 
diversement additionnés de glucose. Note (*) de M"° Suzanxe LAURENT, pré- 
sentée par M. Roger Heim. 


Les courbes figurées ci-dessous représentent la moyenne de cinq expériences 
conduites de la manière suivante : 

Des prothalles identiques sont repiqués dans des milieux liquides constitués 
par du Knop seul ou additionné de 1, 2, 3, 4, 5, {5 % de glucose. Au bout 
de 5o Jours environ, les prothalles sont pesés et le tanin dosé pour chacun des 
milieux. 

Les résultats sont exprimés en grammes de substance fraiche pour la crois- 


sance et en centimétres cubes de permanganate pour le tanin (voir Note anté- 
rieure ) (*). 


(*) Raynozps et Walker, Brit. Patent, KIT, 1938, p. 485. 

(°) HinsperG et ROSENzWBIG, Berichte Chem. Ges., 27, 160%, D.9209: 
(7) 

(!) Comptes rendus, 236, 1953, p. 2498. 


Séance du 22 novembre 1954. 
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Examen de la courbe de croissance. — Cette courbe vérifie les résultats 

obtenus par G. Hurel-Py (?). Comme cet auteur, nous avons constaté que la 

croissance passe par un maximum situé aux environs de 1 % de glucose, et qu’à 

partir de 5 % la croissance est inférieure à celle des prothalles cultivés'en milieu 

Minéral. La toxicité des milieux fortément glucosés limiterà donc l'expérience 
à des milieux renfermant 5 % de glucose. 


À : CROISSANCE CEN 'G. DE SUBSTANCE ‘FRAÎCHE D 

EM8 G. B CONCENTRATION EN TANIN CEN CM DE MNOÉK) 
2000 

1800 9 

À 4 1 
1600 8 
CO 7 
1200 & 


100025 


CONCENTRATION EN GLUCOSE CEN G.) 


Examen de la courbe de conèentration én tanin. — On observé ici une 
augmentation continue de la concentration en tanin en fonction de la quantité 
de glucose fournié. Là courbe, qui pourrait être figuréé par une droite 
entre o et > % de glucose, se redresse pour des concentrations supérieures, 
indiquant une augmentation de plus en plus importante du tanin par rapport 
aux concentrations en glucose. 

Étude comparative. — De o à 1% de glucose, les deux courbes traduisent 
l'influence directe de la nutrition glucosée sur la croissance et la concentration 
en tanin. L'augmentation de poids des cultures, indice d’une synthèse crois- 
sante de matière vivante, témoigne d’une activité plus grande du métabolisme 


(2) Rev. Gén. Bot., 57, 1950. 


\ 
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ayant pour conséquence une élaboration accélérée de substance inerte, déchet 
ou réserve. | 

De 1 à 3% de glucose, la chute progressive de la croissance ne.s’accompagne 
pas d’une chute de la concentration en tanin qui, au contraire, continue à 
s'élever. Elle s'accélère même à partir de 5%, c'est-à-dire pour des concen- 
trations nuisibles à la croissance. 

Cette non concordance de la synthèse de matière prothallienne et de Pélabo- 
ration de tanin est justiciable de deux explications : 

1° Le tanin, produit de déchet, s’accumule surtout pour des concentrations 
en glucose excessives perturbant le métabolisme. Cette hypothèse s'accorde avec 
l'accélération constatée à partir de 5% de glucose, mais ne cadre pas avec ce 
qu’on observe entre o et 1 %, intervalle dans lequel, pour un métabolisme actif 
el une croissance en progression, on voit aussi augmenter la concentration en 
lanin. 

2° La proportion de matière vivante (cytoplasme) par rapport à la substance 
inerte (vacuoles) augmenterait dans les prothalles cultivés sur milieux forte- 
ment glucosés, en raison, peut-être, de l’élévation de la pression osmotique du 
milieu entraînant celle des vacuoles. Dans ce cas, l’augmentation du rapport 
du tanin formé à la matière vivante ne serait qu’apparente, la proportion de 
cytoplasme s’élevant, comme celle de tanin, aux fortes concentrations en 
glucose. 

Des expériences en cours permettront de confirmer l’une ou lautre de ces 


hypothèses. 


PHYSIOLOGIE VEGÉTALE. — Sur le métabolisme glucidique des Borraginacées 
vieaces. TI. Métabolisme et variations saisonnières des glucides des racines 


de Symphytum officinale. Note de M. Roserr Bourpu, présentée par 
M. Raoul Combes. 


Symphytum ojfjicinale accumule dans ses racines le double équipement gluco- 
sidique et fructosidique déjà signalé dans Anchusa sempervirens avec une pré- 
pondérance des fructosides nettement marquée, cette fois. Leur série est plus 
nombreuse et certains termes plus polymérisés. L'étude des variations saisonnières 
met en évidence le rôle préférenciel de l’une ou de l’autre de ces réserves. 


L'étude du métabolisme des racines des Borraginacées vivaces dont nous 
avons signalé le double équipement glucidique (*) nous amène à distinguer 
parmi elles deux groupes : le groupe des espèces où la série glucosidique 
(amidon-dextrines) est quantitativement prépondérante (type Anchusa semper- 
ctrens) et le groupe des espèces où la série fructosidique (glucofructosanes) 
forme la majeure partie des sucres de réserve (type Symphytum officinale). Nous 
nous proposons, 11, de donner la composition glucidique de Symphytum offt- 
cinale et ses variations saisonnières. 


Le dé LE 


Sa Lai DE 
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Ces analyses ont été conduites par les méthodes et avec les précautions 
précédemment mentionnées (éd: 


1. Sucres réducteurs, saccharose, fructosides. — Les sucres entraînés par 
des extractions à l’alcool à 60° bouillant sont, pour les termes les moins 
polymérisés, les mêmes que ceux rencontrés dans toutes les plantes à 
fructosanes. 

Le groupe des sucres réducteurs est constitué par un mélange de glucose et 
de fructose dont le poids est généralement en très faible proportion par 
rapport à celui des sucres accumulés (1 à 5 % ). Cependant au moment de la 
pleine floraison ce taux s’élève beaucoup (jusqu’à 18% ). 

Les chromatogrammes font apparaître, à ce moment, une anomalie à expli- 
quer que vérifie le dosage du fructose par la méthode sélective d’Ost : la 
proportion du fructose libre, généralement voisine de 1 par rapport au glucose, 
s'élève notablement. Le glucose disparait même complètement pendant quel- 
ques jours au début de la floraison, tandis que le fructose demeure et augmente 
d’une façon continue. Le rapport fructose/glucose présente donc une variation 
très brutale ; il est égal à 3 durant la pleine floraison. Ceci semble bien indiquer 
une utilisation différente de ces sucres par la plante à cette période cruciale de 
son cycle végétatif. 

La présence sur les chromatogrammes d’une tache non déplaçable et d’une 
traînée importante au-dessus des 7 ou 8 taches habituelles en plus du saccha- 
rose montre que Symphytum officinale possède un équipement en polyfructo- 
sides à grosses molécules plus complexe et plus riche que celui des Anchusa. 
Cette impression est confirmée par la richesse en sucres des tissus déjà épuisés 
par l’alcool. Ces sucres sont facilement extraits par l’eau. Le pouvoir rotatoire 
global est voisin de celui de l’inuline : [4], —=— 42°, [«|, = — 90° (après hydro- 
lyse). Mais leur grande solubilité dans l’eau froide les distingue nettement de 
ce fructoside typique qui, lui, serait insoluble dans ces conditions. Ils sont très 
hygroscopiques ; donnent un complexe barytique qui ne peut être séparé que 
par affusion d’un peu d’alcool. On ne les observe jamais sous forme de sphéro- 
cristaux dans les tissus desséchés par l’alcool. Tous ces caractères les rappro- 
cheraient plutôt des fructosides extraits des Monocotylédones que de ceux 
connus chez les Dicotylédones. 


2. L'amidon, les dextrines. — On trouve de l’amidon dans les racines de 
Symphytum officinale et parfois en proportion importante, mais 1l disparaît 
complètement pendant toute la croissance de la plante et durant la première 
partie de la floraison. A côté de l’amidon il existe une petite quantité d’achroo- 
dextrines décelable pendant la période de repos, jamais d’érythrodextrines si 
nettement identifiables, au contraire, chez Anchusa sempervirens. 


(:) R. Bourou et M. Quier, Comptes rendus, 237, 1953, p. 1751. 


C. R., 1954, 2° Semestre. (T. 239, N° 22.) 102 
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3. Variations saisonnitres. — Ces différents glucides évoluent très rapide 


* 


ment durant le cycle végétatif. Le tableau ci-dessous en donne une idée ! 


Date. G. F. S GF. A. De Observations. 
DA) LATO ES as 024.10, 3000.92 197; 00 o 0,20 Reprise de la végétation 
D MANS rte. en 6,3% 0,37 4,34 27,21 0 o Croissance 
DAV rue 0 2,10 3,00 30,00 () 0 Croissance 

: ( Croissance, 

D OAV TIRER ce 0 217009, 00 00:01 0 o) PAP A a 
NA Pal 0 Poe TN M POS OLIS COMMENTE 0 Pleine floraison | 
tonmuletreuaLe OM NO M US 2: 201003 07H00 Formation des fruits 
9 octobre........ 0,04 0,30 3,28 34,00 12,020077 Repos 
30 décembre..... o,10 .0,30 4,59: 80,684 ! 6,09 16,25 Fin du repos 


(Quantités dè sucres en grammes pour 1008. d'organes secs. G, glucose libre; F, fructose libre; 
S, sacchàrose; GF, fructosides; A, amidon; D, dextrines.) 


Il faut noter l’ampleur particulière des variations constatées, de même sens, 
d’ailleurs, que celles publiées au sujet d’Anchusa sempervirens (?). 

La croissance des parties aériennes se fait aux dépend des réserves tant 
glucosidiques que fructosidiques. Seule la réserve fructosidique se reconstitue 
vers la fin de la croissance pour être à nouveau mobilisée, et de façon massive, 
au moment de la floraison. 

Il est curieux de constater que c’est précisément à ce moment là que l’amidon 
commence à s’accumuler dans les racines. Une telle différence dans le compor- 
tement de ces deux catégories de glucides appelle aussi une explication, pour 
l'instant prématurée. Mais nous espérons tirer quelques lueurs nouvelles de 
l'analyse, en cours, des parties aériennes. 


CYTOLOGIE VÉGÉTALE. — La mise en évidence et le fonctionnement de 
l’anneau initial chez des plantules de Pinus maritima Poër. Note () 
de M°° AnLerre GueriNdow, transmise par M. Pierre Dangeard. 


La présente étude permet de montrer l’existence dans le massif méristématique 
apical dés plantules de Pin maritime, d’une région annulaire organogène. Le fonction- 
nement de l’anneau initial donne naissance à sept hélices foliaires chez des plantules 
à sept cotylédons. 


On sait, depuis les travaux de L. Koch (") que la localisation des régions 
organogènes dans l’apex des tiges ne peut être basée uniquement sur l’obser: 
vation des plans de division et des alignements cellulaires. Une telle description 


2) R. Bourou et M. Quiicer, Comptes rendus, 238, 1094, D. 138. 


ee) 
(*) Séance du 22 novembre 1954. 
(1) Jahrb. wiss. Bot., 22, 1891, p. 4or. 


dos PV atttiten Cobnlrtes 
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statique à pu être remplacée, parmi les techniques cytologiques apportant 
une précision bien supérieure, par une étude de la fréquence des mitoses 
elles-mêmes (?). Nous avons opéré de cette manière, dans le but de définir 
les zones prolifératrices du méristème caulinaire chez des plantules de Pinus 
marttima. 


Fig. 1. — A, Superposition de 14 coupes longitudinales axiales médianes correspondant à 7 apex 
différents de plantules de Pin maritime de 100 mm de longueur. En pointillés, les contours de l’apex 
représentent respectivement ceux du plus grand et du plus petit point végétatif. Les mitoses sont figurées 
par des points. La zone dense en mitoses représente la section longitudinale de l’anneau initial (Ai). 
B, Série de } superpositions des 25 premières coupes transversales d’apex de plantules de r00 mm. L’axe 
des apex est représenté par une grande croix. Les petites croix marquent l’emplacement de la première 
mitose rencontrée dans chacun des 4 apex (3° et 4° coupes transversales). On note une zone annulaire 
de grande densité mitotique (Ai). Au contraire, les mitoses sont peu nombreuses près de l’axe 
du point végétatif. C, D et E, Coupes transversales effectuées à 3 niveaux différénts dans l’apex 
d’une plantule à 3 cotylédons : à 15 &(C), 85 (D) et roop (E) du sommet du point végétatif, Dans 
la coupe D, les 7 hélices foliaires sont représentées en pointillés. Dans les coupes C et E, 
l’hélice foliaire I, seule représentée, est prise pour exemple : la coupe C traverse les ébauches 
foliaires F,, F,, F,, et F, qui ont pris naissance successivement. Au niveau D, F, et F, sont libres, 
mais F, est encore fusionnée par une partie de son bord interne à la masse centrale; elle est 
en continuité méristématique avec F, qui est traversée au niveau de son soubassement, car la coupe 
a dépassé en profondeur le niveau de son insertion sur les flancs de l’apex. Dans la coupe E, F, est 
entièrement fusionnée à la masse centrale par son bord interne. 


Après fixation au liquide de Nawachine d’apex de plantules de roomm 
de longueur, des coupes longitudinales axiales et des coupes transversales 


(2) A. Lance, Ann. Sc. Nat., 13, 11° série, 1952, p. 803. 
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de 5 y. d'épaisseur ont été effectuées puis colorées par l’hématoxyline ferrique. 
Parmi les coupes longitudinales, seules les deux coupes médianes ont été 
conservées pour chaque apex. Nous reproduisions ensuite à la chambre claire 
chacune des coupes sur une longueur de 175 y: comprenant la totalité de la zone 
organogène possible, car celle-ci est déjà dépassée dans la région des dernières 
ébauches formées (à environ 15011 du sommet). L'emplacement des mitoses, 
quel que soit leur stade, était ensuite noté. Pour obtenir une répartition statis- 
tique des mitoses (dans sept apex différents), nous superposions les différentes 
figures obtenues (fig. 1, À). 

Le même travail a été réalisé avec des coupes transversales. Pour une même 
plantule, la superposition des 25 premières coupes à parur de l’apex reproduit 
une longueur d'environ 12514 (comprenant toute la région organogène, 
comme le montrent les coupes longitudinales). La figure 1, B correspond à 
la superposition des 25 premières coupes transversales successives de quatre 
apex différents. 

La figure À montre que la région axiale est pauvre en mitoses; cette faible 
densité mitotique est particulièrement remarquable pour la partie proprement 
apicale, car on a longtemps pensé qu’elle était la zone initiatrice par excellence. 
Par contre, de part et d'autre de cet axe où il se produit relativement peu 
de divisions, on remarque une région où les mitoses sont nombreuses et qui est 
en réalité le siège de l’activité initiatrice elle-même. Elle représente l’anneau 
initial de L. Plantefol (*), que R. Buvat a mis en évidence chez d’autres espèces 
par différentes techniques cytologiques (*) et que H. Camefort a décrit chez 
Picea et Ginkgo (*). Au-dessous de cette zone, le nombre des mitoses, quoique 
moins grand que dans l’anneau, indique la présence d’une région encore 
prolifératrice : en effet, elle édifie les segments foliaires et une partie fournit 
ultérieurement le procambium. Au-dessus de Panneau, quelques divisions 
cellulaires permettent l'entretien de l’anneau initial qui, au fur et à mesure de 
l'érection des primordiums foliaires, se reforme pour fonctionner de nouveau. 
La partie axiale de faible densité mitotique correspond au méristème médullaire. 

L'examen de la figure B montre une région annulaire où les mitoses se 
trouvent en grand nombre, alors que le centre en est presque complètement 
dépourvu. De plus, les premières coupes correspondant à la partie apicale ne 
présentent pas de division, ce qui confirme le rôle passif de cette partie 
du point végétatif dans l’ontogénèse de la tige feuillée. La superposition 
des coupes transversales permet donc de retrouver ce que nous observons pour 
les coupes longitudinales. 

En poursuivant l’examen des coupes transversales effectuées à divers niveaux 


(5) Rev. Gén. Bot., 54, 1947, p. 49. 
(2) Ann. SC. INat., 15, WT série, a), P: 202. 
(5) Comptes rendus, 231, 1050, p- 65; 233, 1901, p. 88. 
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du point végétatif (fig. 1, C, D et E), nous avons cherché à préciser le nombre 
des hélices foliaires nées du fonctionnement de l’anneau initial chez une 
plantule à sept cotylédons. 

D’après Plantefol (*), un point essentiel est à considérer pour cette étude : 
la contiguité le long d’une mème hélice, résultat d’une continuité méristéma- 
tique dans l’anneau. Or, cette dernière n'existe qu'entre un initium et le 
primordium qui l’a précédé. Les ébauches foliaires sont déjà détachées et ne 
montrent plus trace de cet ancien contact méristématique. L'observation des 
derniers initiums et primordiums formés et la contiguité que Pon peut retrouver 
en tre les ébauches foliaires successives au fur et à mesure que l’on se rapproche 
du niveau de leur formation (D et E), permettent de conclure à la présence de 
sept hélices foliaires progressant de la gauche vers la droite, chacune d’elles 
correspondant à un cotylédon. 


PALÉOBOTANIQUE. — Sur l'attribution des Megaphyton et des Caulopteris 
à certain type de Pecopteris. Note (*) de MM. Paucz Corsix et ANDRÉ 
Dauinvar, présentée par M. Roger Heim. 


Aux tiges de Pécoptéridées, connues sous le nom de Megaphyton, correspondent 
les Pecopteris de la section des Senftenbergia (famille des Schizéacées, sous-classe 
des Leptosporangiées), tandis que les Pecopteris de la section des Asterotheca et 
formes dérivées (famille des Marattiacées, sous-classe des Eusporangiées) possèdent 
des tiges désignées sous le nom de Caulopteris. 


On connait depuis longtemps, sous des noms génériques et spécifiques 
spéciaux, les divers organes (tiges, rachis, pennes, pinnules, sporanges) qui 
se rapportent au genre Pecopteris, mais 1l était, jusqu’à présent, impossible 
d'attribuer toutes ces différentes parties de la plante à une espèce donnée, 
même pas à un groupe de Pecopterts. 

Tiges. — Les tiges sont connues sous le nom de Megaphyton Arts, Cau- 
lopteris Lindley et Hutton et Hagiophyton Corsin (*). 

Les Megaphyton sont les empreintes de troncs simples, de fort diamètre, 
portant à leur surface deux rangées longitudinales et diamétralement opposées 
de cicatrices foliaires sensiblement contiguës. Ces cicatrices sont allongées 
transversalement et l’on voit, à l’intérieur, les traces du faisceau qui, par leur 
composition, indiquent que le rachis principal, issu de chaque cicatrice, va se 
diviser précocement en deux rachis primaires symétriques par rapport au plan 
longitudinal passant par celui-là et l'axe du tronc. 

Le genre Caulopteris groupe des tiges simples, dressées, de forte taille, 
autour desquelles les cicatrices foliaires, assez proches les unes des autres, sont 


(*) Séance du 22 novembre 1954. 
(:) P. Corsix, Soc. géol. du Nord, Annales, 6T, 1947, p. 6-25. 
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disposées en hélice. Ces cicatrices foliaires sont allongées verticalement et leur 
faisceau foliaire montre que les rachis, issus de celles-ci, ne se divisent pas en 
fourche comme dans le cas précédent. 

On range sous le nom d’agiophyton de très grosses tiges arborescentes, 
simples, portant à intervalles éloignés (40 à 5o cm) de très grosses cicatrices 
foliaires allongées longitudinalement et formant deux rangées diamétralement 
opposées suivant deux génératrices du tronc. La structure du faisceau foliaire, 
de ces cicatrices, indique que le rachis qui prend naissance dans chacune d'elles 
ne se bifurque pas, par dichotomie, comme chez Megaphyton. 

Rachis. — Les rachis, issus des cicatrices foliaires, pouvaient donc être de 
deux sortes, soit simples (Caulopteris et Hagiophyton) et ne se ramifiant que 
latéralement (rachis primaires R' qui se divisent en nombreux rachis secon- 
daires R?, etc.), soit fourchus (Megaphyton) c'est-à-dire divisés par dichotomie 
(rachis principal Rp donnant 2 rachis primaires R? eux-mêmes garnis latéra- 
lement de nombreux rachis secondaires R?, etc. ). 

Pennes et pinnules. — Quant au feuillage (pennes de divers ordres et pin- 
nules) il est du type pécoptéridien, c’est-à-dire que les pennes sont alternes par 
rapport au rachis support et les pinnules, sensiblement symétriques, à bords 
latéraux presque parallèles, à terminaison le plus souvent arrondie, sont 
attachées par toute leur base. La nervure principale de chaque élément, 
parfois plus ou moins décurrente sur le rachis, souvent perpendiculaire à 
celui-ci, se divise en nervures secondaires soil simples, soit une ou plusieurs 
fois dichotomes. 

Sporanges. — Ils sont de deux sortes : 

a. les Senftenbergia, sporanges isolés, portés par les nervures ou à leur 
extrémité, pourvus d’une plaque apicale ; 

b. les Asterotheca et formes dérivées, synanges étoilés ou rectilignes sur un 
réceptacle plus ou moins développé et composés d’un nombre variable de 
sporanges (4 à 12 ou plus) non munis d’un anneau. 

La section des Sen/ftenbergia fait donc partie de la sous-classe des Lepto- 
sporangiées (famille des Schizéacées) et renferme les groupes du Pecopteris 
aspera Brongmiart, du P. plumosa-dentata (Artis) et du P. pennæformis 
Brongniart. Quant à la section des Asterotheca et formes dérivées, elle rentre 
dans la sous-classe des Eusporangiées (famille des Marattiacées) et les prin- 
cipaux groupes qu'elle contient sont ceux des Pecopteris cyathéoïdes (Aste- 
rotheca), du P. Milioni Artis (Asterotheca), du P. saræfolia P. Bertrand (Aste- 
rotheca évolué), du Pecopteris avoldensis Stur (Zeilleria), du P. saræpontana 
Stur (Orthotheca), du P. longifolia Brongniart (Acitheca), du P. polymorpha 
Brongniart (Acttheca) et du P. unita Brongniart ( Ptychocarpus). 

La révision des Pecopteris du Bassin houiller du Nord de la France faite par 
l’un de nous (A. D.) a montré que les frondes bifurquées, appartenant certai- 
nement à des Wegaphyton, possédaient un feuillage (pennes et pinnules) des 
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types Pecopteris aspera et P. plumosa-dentata. On peut donc maintenant tenir 
pour certain qu'au P. aspera, aux groupes du P. plumosa-dentata (P. acuta, 
P. plumosa-dentata, P. plumosa var. crenata, P. Biott et P. Bredorti) et du 
P. pennæformis (P. pennæformis et P. Volkmanni), rentrant tous dans la 
famille des Schizéacées, correspondent les Megaphyton c’est-à-dire les tiges 
ayant deux rangées longitudinales de frondes avec un rachis principal bifurqué 
en deux rachis primaires qui seuls portent des pennes latérales. 

Aux Caulopteris, portant des rachis simples, correspondraient les nombreux 
groupes ayant des sporanges du genre Asterotheca et formes dérivées rentrant 
dans la famille des Marattiacées. 

Quant à l’Hagiophyton, qui est un genre très rare, peut-être faut-il 
lui associer un groupe de Pecopteris possédant des sporanges d’un type 
dérivé d’Asterotheca. 

Cette assimilation concorde parfaitement avec les renseignements strati- 
graphiques que nous possédons sur les divers organes se rapportant aux 
Pécoptéridées. En effet les Megaphyton apparaissent dès le Westphalien B 
(peut-être A) et sont connus jusqu’au sommet du Stéphanien ; or on trouve des 
Pecopterts de la section des Senftenbergia depuis la base du Houiller (P. aspera) 
jusqu’au sommet (P. plumosa-dentata et P. Biou). De même les Caulopteris 
débutent avec certitude dans le Westphalien D et se perpétuent dans tout le 
Stéphanien et le Permien, et justement c’est au Westphalien D qu’a lieu la 
grande explosion des Pecopteris de la section des Asterotheca et formes dérivées 
qui persistent jusqu’au Permien, 


CHIMIE VÉGÉTALE. — Contribution à l'étude des huiles de graines de Cruct- 
fères (V). Note de M. Eure Axoré et M'° Monique Mure, présentée 
par M. Marcel Delépine. 


Dans une Note récente (!) nous avons comparé, au point de vue de leur 
teneur en substances insaponifiables, 1° les huiles que l’on peut obtenir par 
pression à partir des graines de cruciféres convenablement broyées et 2° les 
huiles qui peuvent être récupérées à partir des tourtaux en Îles épuisant par 
l'essence légère de pétrole. Nous avons montré que les huiles de pression 
contiennent toujours une quantité de substances insaponifiables nettement 
inférieure à celle qui existe dans les huiles récupérées. Dans Le cas des graines 
que nous avons étudiées, les huiles d’extraction contenaient de 1,7 à 2,5 fois 
plus de substances insaponifiables que les huiles de pression. 

Poursuivant nos recherches, nous avons étudié comparativement ces deux 
qualités d'huile quant à leur teneur en phospholipides. Nous avons constaté 


(:) Comptes rendus, 239, 1954, p. 1240. 
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d’abord que la densité des huiles récupérées par extraction est toujours plus 
élevée que celle des huiles de pression. 


Densité comparée des huiles obtenues par pression 
Q a f 2 Q L 15° 
et des huiles récupérées par extraction : De. 


Navette Moutarde Moutarde 
Colza nain de Moutarde noire Alsace noire Alsace 
de Hambourg. Printemps. noire Italie. Boquet. Wintz. 
Huile depression #27. 0,911 0,914 0,911 0,912 0,916 


Huile récupérée (extraction)... 0,917 0,926 0,922 0,926 0,940 


Notre attention a tout de suite été attirée par la densité tout à fait anormale 
(0,940) de l'huile d'extraction retirée du tourteau de graines de moutarde 
noire d'Alsace Wintz. 

Malgré cette densité extraordinairement élevée, la détermination de lindice 
de saponification (159) et de l'indice d’iode (102) de cette huile n’a rien 
présenté d’anormal; les résultats obtenus diffèrent à peine de ceux qu'avait 
fournis l'huile de pression. 

Nous avons été amenés à penser que l'huile en question devait contenir une 
assez grande proportion de lécithine. En raisonnant par analogie, on devait 
conclure que l’accroissement de la densité des huiles récupérées devait avoir la 
même cause. 

Pour vérifier cette hypothèse nous avons pratiqué le dosage du phosphore 
dans les huiles de pression et dans les huiles d'extraction. Nous avons utilisé 
dans ce but la méthode gravimétrique mise au point en 1893 par Villiers et 
Borg (?). Elle consiste, après avoir procédé à la destruction de la matière 
organique, à précipiter le phosphore à l’état de phosphomolybdate d'ammonium. 
On recueille et l’on pèse le précipité obtenu. Nous avons jadis longuement 
étudié et pratiqué cette méthode que nous croyons précise et fidèle. Les 
résultats qu’elle à fournis figurent dans le tableau suivant. Pour les exprimer 
en lécithine nous avons multiplié la quantité de phosphore trouvée par 26, 
coefficient quelque peu empirique, mais qui est généralement admis par les 
chimistes analystes. 


Huiles de pression. Huiles d'extraction. 

ER ER 

Quantité Quantité de Quantité Quantité de 

TA) lécithine. ee) lécithine. 

Navette depiniemps..t 1 0 traces indosables » 0,16 4,16 
Moutarde noire Italie........... 0,003 0,078 0,16 4,16 
» » Alsace Boquet... 0,003 0,078 ODr 5,46 
» » Alsace Wintz.... 0,00 0,130 0 D 14,30 


Pour pousser plus avant nos recherches nous avons tenté de séparer, du 
mieux que nous pourrions le faire, la partie «lécithines » de la partie 


(?) Comptes rendus, 116, 1893, p. 665. 
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glycérides de nos huiles d'extraction. Pour cela nous les avons agitées avec 
cinq fois leur volume d’acétone. Une partie se dissout (glycérides) une autre 
reste insoluble (lécithines). Nous avons dosé le phosphore dans la partie 
« lécithines ». Les résultats obtenus figurent dans le tableau suivant : 


Huiles d'extraction : partie insoluble dans l'acétone. 


Représente (%) 


de l’huile Quantité Quantité de 
d'extraction. Densité. de P.(%). lécithine. 
Moutardemoineitale re 77 28,8 0,928 0,44 ER ) 
Moutarde noire Alsace Boquet..... 14,0 0,965 TARO 30,0 
Moutarde noire Alsace Wintz...... 18,8 4,020 219 72,0 


(*) On remarquera que la méthode de fractionnement par l’acétone, généralement 
préconisée, ne donne pas dans tous les cas une séparation également nette de ce qui est 
lécithines et de ce qui est glycérides. 


Nous ne pouvons pas commenter longuement ici les résultats consignés dans 
la présente Note. Pour l'instant nous voulons seulement retenir la conclusion 
suivante : 

1° Les graines de moutarde noire d'Alsace sont beaucoup plus riches en 
lécithine que celles qui sont produites sur le sol et sous le climat d'Italie; 
2° nous avons rencontré par hasard une variété de moutarde noire d'Alsace 
remarquable par sa richesse en lécithine. Ce n’est pas un cas forfuit. Les graines 
étudiées provenaient de la récolte 1953. Nous nous sommes procuré des graines 
de la récolte de 1954; leur étude, actuellement en cours, donne des résultats 
en tous points comparables aux précédents. 


ÉCONOMIE RURALE. — /solement de Vibrio fœtus de l’embryon bovin et tech- 
nique de purification des souches contaminées. Note de MM. JEax Cnevé et 
JEax Gaurnier, présentée par M. René Dujarric de la Rivière. 


Depuis les travaux de R. Vinzent et Alloy ('), R. Vinzent, J. Delarue 
et Hébert (*), R. Vinzent, J. Dumas et N. Picard (*), qui ont isolé Vibrio 
fœtus dans deux cas chez la Femme et dans un cas chez la Brebis, l'attention 
a été attirée en France sur les infections vibrionniennes. 

La preuve indirecte de lexistence de ce germe chez la Vache a été 
apportée par H. Jacotot, J. Gallut et A. Vallée (‘), qui ont trouvé des 


épreuves de séroagglutination positives dans des étables de trois dépar- 


) R. VinzenT et A. ALLOY, Rec. Méd. Vét. Alfort, 198, 1952, p. 541. 
2) R. VinzenT, J. DeLaRuE et H£BerT, Ann. Méd., 51, 1950, n° 1. 
) R 
ja: | 
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tements. En outre, dans un cas, A. Vallée a pu cultiver une souche de 
Vibrio fœtus provenant d’un fœtus de brebis (Communication personnelle), 


Au cours des derniers mois nous avons pu recevoir douze fœtus provenant 
de diverses régions de la Dordogne. Dans cinq cas nous avons pu mettre 
en évidence la présence de Vibrio fœtus. Nous avons obtenu une fois une 
culture pure et quatre fois des cultures contaminées. L'une de celles-ci 
a été perdue avant que nous ayons pu mettre au point notre technique 
de purification. La souillure la plus fréquemment rencontrée a été B. coli 
ou Ærobacter ærogenes, et parfois le Streptocoque fécal. 

Après de nombreux essais infructueux nous avons réussi à isoler les 
souches contaminées en utilisant la technique suivante : dans un premier 
temps on isole les germes de contamination du groupe Coli ærogenes, 
on prépare ensuite un sérum anti H dont on utilise les propriétés immobi- 
lisantes. Le milieu de culture utilisé est le bouillon gélosé à 0,1 % addi- 
tionné d’amidon soluble au taux de 0,1 % et d’acide para-amino-benzoïque 
au taux de 25 mg/l. Le milieu est réparti en tubes de large diamètre dans 
lesquels on place une bougie Chamberland L 3 modèle 5Ster. Le niveau 
du milieu de culture doit être le même à l’intérieur et à l'extérieur de la 
bougie. Après stérilisation à l’autoclave on introduit à l’intérieur de la 
bougie 0,2 em* de sérum anti H et o,1 cm° de culture contaminée. Les 
tubes sont alors placés dans l’étuve à 37°. Les bougies sont enlevées asepti- 
quement au bout d’un certain temps. 


Dans nos essais nous avons obtenu le passage de Vibrio fœtus d’une 
manière inconstante au bout de 1 h, et régulièrement au bout de 2h. 
Les tubes de culture sont laissés pendant 48 h dans l’étuve avant un 
nouveau contrôle de pureté. Cette technique nous a permis de purifier 
trois souches contaminées, dont l’une contenait un B. coli type fécal, 
un Ærogenes ærobacter, type Il et un Streptocoque fécal. Dans ce cas il a 
fallu l'emploi combiné de deux sérums anti H correspondants. Le Strepto- 
coque fécal étant immobile, n’a pas traversé la bougie pendant la durée 
de l'expérience. 

Des essais pour enlever les bougies après des délais plus longs ont montré 
que dans tous les cas Vibrio fœtus franchissait seul les bougies pendant 
les six premières heures. Par contre, à partir de 14 à 16 h, le B. coli franchit 
toujours la bougie. Nous pensons que cette technique peut permettre, 
dans la très grande majorité des cas, d’isoler aisément à l’état pur Vibrio 
fœtus alors que la culture est contaminée. 


Dans un cas la culture a été positive dans le liquide amniotique, le 
hquide gastrique, le sang du cœur et le cerveau. 

Dans les trois autres cas un seul prélèvement a donné une culture : une 
fois le liquide amniotique, une fois le liquide gastrique et une fois le cerveau. 


en * nn PE 
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Les quatre souches ont un aspect morphologique typique : vibrions 
de 2 à 3 y de long, ou formes en $, et ne prennent pas le Gram. 

Le pouvoir pathogène et les études sérologiques sont actuellement en 
cours. 

Malgré le nombre restreint des embryons que nous avons pu étudier, 
la présence de V. fœtus dans cinq cas, soit près de la moitié du nombre 
total, provenant tous d’étables différentes, semble apporter une confir- 
mation du travail de H. Jacotot, J. Gallut et A. Vallée sur l’importance 
de cette affection pour l’espèce bovine en France. 

Tous les auteurs qui ont étudié cette affection ont noté la nécessité 
d'obtenir la culture pure d'emblée en raison de l'extrême difficulté pour 
purifier ce germe de faible vitalité. Nous pensons que la technique décrite 
ci-dessus permettra d'obtenir désormais en plus grand nombre les souches 
nécessaires pour l’étude antigénique et l'isolement du germe chez les 
taureaux infectés, selon les recommandations faites par l'Office interna- 
tional des Épizooties au cours de sa dernière session. 


PÉDOLOGIE. — Synthèse de quelques phyllites rnickelifères. Note de M'° Simone 
Carrière, MM. Srépnaxe Hénin et Jacques Esquevis, présentée par 
M. Maurice Lemoigne. 


Il a été établi précédemment (*) que l’on pouvait préparer des antigorites 
magnésiennes par ébullition d’une solution mixte de chlorure de magnésium, 
de calcium et de sodium dans un ballon de verre Pyrex. 

Dans ces conditions la silice est empruntée au verre du ballon. Au cours de 
l'expérience le pH s’abaïsse et la synthèse tend alors à s'arrêter. L’addition de 
soude augmente la vitesse de a réaction mais n’élève pratiquement pas le pH. 

Nous avons cherché à préparer des antigorites nickélifères par le même 
procédé mais en faisant varier différents facteurs de manière à préciser le rôle 
de chacun d’eux. 

Les conditions d’une première série d’expériences sont résumées dans le 
tableau ci-après. 

Nous constatons que dans le cas le plus complexe correspondant à la synthèse 
de l’antigorite magnésienne les résultats sont relativement constants. Toutefois 
en l’absence de chlorure de magnésium lantigorite nickélifère recueillie n’est 
pas pure. 

En présence de chlorure de sodium seul on obtient également de l’antigorite, 
mais pour des concentrations de l’ordre de 200 g/l le produit est toujours 
mélangé à des impuretés dont l’hydroxyde de nickel, qui d’ailleurs se forme 


(1) S. Hex et O. Rosicner, Comptes rendus, 238, 1954, p. 2554. 
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toujours au début de l'expérience. Il en est de même avec des concentrations 
plus faibles en CINa mais la période de formation de l’hydroxyde est très 
courte et les antigorites mieux cristallisées. 
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Condition de préparation des antigorites nickélifères à l'ébullition pur attaque du verre. 


(pH environ; 2 gr d’acétate de nickel par litre.) 


Électrolytes. Concentrations (g/l). 
rm D 
CICELSS RME 2.0 20 DA = = _ 
CM ne ose 0,0 0,0 - - — - 
CAN e 50 190 )0 0 100 200 
| 1 jour 1 jour 1 Jour ? 
hydroxyde Ni  hydroxyde Ni 
7 jours 7 jours 7 jours 
Nature antigorite antigorite antigorites antigorite antigorite  hydroxyde Ni 
des produits formés. | +? He? 
20 Jours 20 Jours 20 Jours 
antigorite antigorite  hydroxyde Ni 


—- antigorite 


Le point d'interrogation correspond à la présence d’un même produit assez mal cristallisé qui 


n’a pas été identifié. 


Enfin dans une autre série d'expériences, l’acétate de nickel employé seul 
donne un mélange d’antigorite et d’hydroxyde de nickel. 

Il faut remarquer que le PH se fixe généralement aux environs de 6 mais la 
synthèse a encore lieu quoique plus lentement à pH — 5,8. 

Ces résultats montrent qu’il est possible de préparer une antigorite nickéli- 
fère dans les mêmes conditions que l’antigorite magnésienne. Dans la première 
phase de la préparation 1l se forme un hydroxyde de nickel. Ce fait confirme 
une hypothèse émise antérieurement (?), (*) dans laquelle nous supposions 
que la genèse des phyllites s'effectue par fixation de silice sur un feuillet 
d’hydroxyde. 

Dans toutes ces expériences on introduit une masse assez importante de 
nickel. Nous avons réalisé alors un autre essai dans lequel l’acétate de nickel 
arrivait goutte à goutte dans une solution de CINa à 100 g/l, maintenue à 
l’ébullition dans le ballon. Il est alors relativement facile de régler le pH en 
introduisant de petites quantités de soude. Cette méthode a conduit à la prépa- 
ration d’un mélange d’antigorite et de montmorillonite au voisinage de pH — 6 
puis de montmorillonite seule à partir de pH — 7. 

Ce dernier essai est particulièrement démonstratif puisqu'il nous permet 


(?) S. Carncère, S. HENix et J. EsQueviN, Bull. Soc. Fr. Min. et Crist., 16, 1993, p. 300-314. 
(#) S. CairLère, À. OBERLN et S. HENIN, Résumé des communications 3° Congrès Interna- 


œil 


tional de l'Union de Cristallographie, Paris, 1954, p.73. 
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d'obtenir par le même procédé des feuillets à une ou deux couches de silice. Il 
semble que le facteur qui règle l'apparition de l’un ou de l’autre de ces types de 
minéraux soit la vitesse de mise en solution de la silice par rapport à la vitesse 
de précipitation de l’hydroxyde. Le rôle du pH serait alors de régler la vitesse 
relative de ces deux phénomènes. 


NEUROPHYSIOLOGIE. — Réponse de la cellule nerveuse du ganglion abdominal 
de Aplysia depilans à la stimulation directe intra-cellulaire. Note de 
M. Lanisrav Tauc, présentée par M. Robert Courrier. 


Deux microélectrodes ont été introduites à l’intérieur d’une cellule nerveuse d’un 
ganglion d’Aplysie. En appliquant à l’une des électrodes une tension positive, on sti- 
mule la cellule. La réponse recueillie sur l’autre électrode, est selon les cas, un poten- 
tiel d'action classique, simple ou répété, ou une série d’oscillations amorties. L’inver- 
sion du courant révèle un certain effet rectificateur du système. 


Les cellules nerveuses du ganglion abdominal de Aplysia depilans 
offrent, par leur grosseur exceptionnelle (diamètres atteignant 400-800 1), 
des conditions extrêmement favorables pour les études de bioélectricité 
cellulaire. Cette préparation, introduite en électrophysiologie par A. Arva- 
nitaki et H. Cardot (1941) (‘), présente souvent une activité rythmique 
spontanée; elle se prête aussi à des investigations sur la transmission 
synaptique. C’est uniquement de l’excitabilité directe de cellules ne présen- 
tant pas d’auto-activité que nous nous occuperons 1c1. Nous n’avons pas 
réussi à mettre en Jeu cette excitabilité directe avec des électrodes stimu- 
latrices externes; mais, profitant de la grosseur des cellules, nous avons 
introduit à l’intérieur des plus grosses d’entre elles outre une microélectrode 
réceptrice, une seconde électrode semblable servant de stimulatrice diffé- 
renciée, et 1l a été possible ainsi d’agir de façon bien déterminée sur le 
potentiel de membrane de la cellule et d'obtenir des effets parfaitement 
répétables. 

Techniques. — Après la section soigneuse du tissu conjonctif recouvrant 
le ganglion abdominal isolé, on dispose d’une préparation montrant, sous 
une loupe binoculaire, un amas compact de cellules nerveuses absolument 
intactes et pouvant survivre dans l’eau de mer à la température du labo- 
ratoire pendant environ 24 h. On introduit dans une de ces cellules, sous 
contrôle visuel direct, deux microélectrodes capillaires d’un diamètre 
terminal de 1 & environ. La résistance de telles électrodes est d’envi- 
ron 10 MQ. Si on le désire, il est possible d'utiliser l’une des électrodes 
à la fois comme réceptrice et stimulatrice (on intercale alors une très 
forte résistance, soit 40 MQ sur la connexion qui va du stimulateur à 


© 


(2) Bull. Histol., 18, 1941, p. 133. 
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l’électrode, voir fig.). Une électrode indifférente commune était placée en 
contact avec le milieu extérieur. 

Résultats. — La pénétration de l’électrode à l’intérieur de la cellule faït 
apparaître un potentiel de repos de l’ordre de 40-60 mV qui se maintient 
à cette valeur pendant toute la durée de l'expérience. 


40MA 


Réponses d’une cellule nerveuse d’Aplysie à un stimulus appliqué par une électrode intra-cellulaire. 
En haut, schéma du montage et emplacement des microélectrodes (S, stimulateur, A, amplificateurs.) 
Enregistrements : À, Stimulus de »o ms, 0,02 4A (positivité intérieure); B, Stimulus de 100 ms, 
0,03 WA. Deux tracés simultanés, le second provenant de l’éléctrode stimulatrice, Tracé inférieur, 
même intensité, négativité intérieure; C, Cellule peu excitable. De haut en bas, successivement : tracé 
indiquant la durée du courant, réponse à 0,17 HA, réponse à 0,6 A, déflexion provoquée par un 
courant de sens inverse. (Temps : 20 ms. Étalonnage en tensions : 50 mV). 


En appliquant pendant une durée brève (20 ms par exemple) une tension 
positive suffisante à l’une des deux électrodes qui se trouvent à l’intérieur 
de la cellule, on provoque l'apparition d’un potentiel d’action après un 
temps de latence variable suivant l’intensité du stimulus (quelques milli- 
secondes à plus de 150 ms). L’amplitude est de l’ordre de 80-120 mV 
(doublage approximatif du potentiel de repos, fig. A). Le choc négatif ne 
donne pas de réponse. 

Ün stimulus de longue durée (100 ms par exemple) donne lieu, suivant 
l'intensité, soit à une réponse simple, soit à une réponse multiple (fig. B). 
Un courant de l’ordre du centième de microampère suffit à provoquer 
une réponse. Le temps de latence peut atteindre dans ces cas 0,2-0,3 5. 
Un courant de sens inverse (cathode intérieure) est inefficace : on enre- 
gistre seulement la manifestation purement physique de la capacité et 
de la polarisation du système. 


Il arrive parfois que des cellules, ayant une faible excitabilité, éxivent 


DNA ol old 
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une tension continue 5 à 10 fois plus élevée que dans le cas précédent pour 
donner une réponse. Dans ces conditions, celle-ci prend la forme d’oscilla- 
tions amorties, d'autant plus nombreuses que la dépolarisation est plus 
forte (fig. C). Remarquons l'effet rectificateur produit par la membrane. 

Ces modalités diverses de réactivité d’une même cellule sont très sem- 
blables, à l’échelle des temps près, à celles que d’autres auteurs ont mises 
en évidence sur les axones géants de Seiche ou de Calmar, seules prépa- 
rations jusqu'ici auxquelles on avait pu appliquer un procédé de stimu- 
lation intra-cellulaire (Marmont, 1949; Cole, 1949; Hodgkin et Huxley, 


1692)u(?T. 


ENDOCRINOLOGIE. — /nfluence d’un extrait de thymus hautement purifié sur 
la teneur de la surrénale du Cobaye en vitamine C. Note de M. JEan Comsa 
et Me Hécèxe Leroux, présentée par M. Antoine Lacassagne. 


L'administration de la préparation purifiée de thymus de Bezssonoff et Comsa aboutit 
chez le Cobaye à une élevation notable du taux de la vitaminé C dans la surrénale. 
Ceci peut être considéré comme un indice de la mise au repos de la corticosurrénale 
dans ces conditions. 


Le taux de la vitamine C dans la surrénale est un indice valablé pour 
appréciation de l’activité de cette glande. Il est acquis que toutes les influences 
qui aboutissent à la stimulation de la corticosurrénalé abaïssent ce taux. Parmi 
les hormones, ceci a été montré pour la thyroxine (*) et pour l'hormone 
thyréotrope (?) et l'hormone corticotrope (*) de l'hypophyse. 

L'étude de l'influence du thymus sur la teneur de la surrénale en vitamine C 
à été jugée intéressante car il est connu, que l'extrait de thymus (de Bezssonoff 
et Comsa) à une action opposée à celle de la thyroxine (*) et à celle de 
l'hormone thyréotrope (°). 

Expérience. — 28 cobayés mâles, pesant au début dé l’expérience 180+ 10 g 
ont reçu pendant des intervalles de 5 à 110 jours des injections quotidiennes 
d'extrait de thymus de Bezssonoff et Comsa [voir préparation et titration 
dans (*)] à raison de 100 unités-cobaye par 100 g de poids vif et 24 h. Les 
animaux ont été nourris de fourrage vert, d'avoine et de foin à volonté. Ils ont 


(2) G. Marmowr, J. Cell. comp. Physiol., 3k, 1949, p. 351; K. S. COL, Arch. Sc. 
Physiol., 3, 1949, p. 253; A. L. Honexin et À. F. Huxzey, J. Physiol., 116, 1952, p. 424. 


(:) C. Orne, VNaunyn-Schmiedebergs Arch.; 184, 1937, p. 598. 

(2?) A. Jores et W. Borcxer, Zsch. f. exp. Med., 100, 1937, p. 285. 

(5) G. Savers, M. A. Sayers, H. L. Lewis et C. N. H. Lox6, Proc. Soc. exp. Biol. 
Med., 55, 1944, p: 239. 

(*) J. Gousa, Amer. j. of physiol., 166, 1051, p: 550. 

(5) J. Cousa, Vature (London), 1924 (sous presse). 
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été autopsiés par groupes de 4 et le taux de la vitamine C a été déterminé indi- 
viduellement dans leur surrénale d’après la méthode de Roe (°). 
Voici les résultats de cette détermination. 


Durée de l’expérience (jours)... Je 10. 16. “ri 49. 80. 110. 
186 194 206 164 170 159 120 

Vitamine C de la surrénale | 193 200 219 183 109 199 141 
Coop raie) Tree AS | 202 208 230 210 210 196 170 
1290 230 263 243 DO 200 185 

Moyenne arithmétique... .... 201 208 23/4 200 20/4 186 194 


Chez dix cobayes mâles normaux, du même élevage consanguin la teneur de 
la surrénale en vitamine C a été de 123 +5,46 mg pour 100g de glande 
fraiche. 

On peut conclure que des injections répétées de lextrait de thymus 
de Bezssonoff et Comsa à des doses non physiologiques aboutissent chez 
le Cobaye à une élévation significative du taux de la vitamine C de la surrénale. 
Le niveau maximum de cette augmentation a été trouvé au bout de 16 injections 
quotidiennes de thymus. Elle décroit ensuite et cesse au bout de plus de 80 
et moins de 110 jours de traitement. L'efficacité de l'extrait de thymus dans 
cette expérience semble donc diminuer dans les expériences à long terme (une 
observation analogue au sujet de l’influence de ce même extrait sur la 
croissance du Cobaye a été signalée ailleurs) (7). 

Dans cette expérience, l’action de l’extrait de thymus a donc été de sens 
opposé à celle de la thyroxine, de l'hormone thyréotrope et l’hormone corti- 
cotrope. 

Il semble licite de supposer que le traitement par l'extrait de thymus à des 
doses élevées () aboutit à la mise au repos de la corticosurrénale. Des 
recherches sont en cours en vue d’élucider le mécanisme de cette action. 


ÉCOLOGIE. — La consommation d'oxygène de quelques Gammaridæ. 
Note de M" Doria Troïan, présentée par M. Maurice Caullery. 


La présente Note résume les principaux résultats des recherches que 
nous avons poursuivies sur le métabolisme respiratoire de Gammares 
et de Niphargus de diverses provenances et sur les variations de ce méta- 
bolisme sous l'influence de différents facteurs ('). 


() J. IH. Ror et C. A. Kusruer, J. Biol. Chem., 147, 1943, p. 399. 

(7) J. Cousa, J. Physiol. comp. et æcol., k, 1954, p. 190. 

(*) 100 unités-cobaye par 1008 de poids vif et par jour représentent 25 fois la dose 
nécessaire pour supprimer les conséquences de l’extirpation du thymus chez le Cobaye. 


(*) Diplôme d'Etudes supérieures de Sciences naturelles (Lyon, 1954), à paraître dans 
les Annales de l'Université de Lyon. 
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Nos échantillons de Gammarus pulex L. proviennent de la région lyon- 
naise (Rhône à Lyon, galeries souterraines de la Croix- Rousse, ruisseau 
du Mornantet, ruisseau d’Amby), des environs de Chambéry (Albane) et 
d'Annecy (Biollon). Les exemplaires de Niphargus orcinus virei Chevreux 
ont été récoltés dans la grotte de Corveissiat dans le Jura. Les Niphargus 
longicaudatus rheno-rhodanensis viennent de la grotte de la Balme (Isère). 

Les expériences ont été conduites en milieu confiné. La teneur en oxygène 
est déterminée dans les vases à respiration, au début et à la fin de chaque 
expérience, par la méthode de Winckler. La différence entre les deux 
chiffres représente l'oxygène consommé par les animaux. 


1. Pour Gammarus pulex L., la valeur moyenne de la consommation 
d'oxygène ramenée au gramme sec d’animal et à l’heure est de l’ordre 
de 1350 mm° vers 10°C, sans que des différences significatives puissent 
être constatées entre les variétés G. pulex pulex L. et G. pulex fossarum K. 
ou entre les populations de diverses provenances. 

2. L’intensité du métabolisme respiratoire croît avec la température. 
La température léthale se situe aux environs de 30° C. 

3. La tension de l’oxygène dissous n’influence pas le métabolisme 
respiratoire tant que la teneur en oxygène ne descend pas au-dessous 
de 3 ou 4em’/l; au-dessous de cette valeur l’intensité respiratoire décroît 
rapidement avec la tension d'oxygène. 

4. La brusque exposition à la lumière détermine une augmentation 
du métabolisme respiratoire. À 12°C cette augmentation est de l’ordre 
de 15 %,; elle est plus marquée pour des sujets provenant d’une galerie 
souterraine obscure. Les Gammares originaires de biotopes normalement 
sombres ou obscurs paraissent conserver leur sensibilité à l’éclairement 
plus longtemps que les Gammares provenant de ruisseaux classiques. 

5. A taille égale l’intensité du métabolisme respiratoire paraît être la 
même pour les mâles et pour les femelles. Mais, en raison de leur taille 
normalement plus faible que celle des mâles, les femelles montrent habi- 
tuellement un métabolisme plus élevé que celui de leurs compagnons. 

6. Dans la zone des températures normales, le métabolisme respiratoire 
des Gammares obéit à la règle des surfaces : 1l est proportionnel au carré 
de la longueur du corps. Dans la zone des températures préléthales le 
métabolisme devient aberrant et échappe à toute règle. 

7. L’intensité du métabolisme respiratoire est plus faible chez les espèces 
hypogées que chez les espèces épigées. À 12° C la consommation d'oxygène 
de Niphargus longicaudatus rheno-rhodanensis est inférieure d’environ 25 % 
à celle de Gammarus pulex; celle de Niphargus orcinus virei l’est d’au 
moins 75 %. 

8. L’éclairement brusque influence très fortement le métabolisme 


ND) 
C. R., 1994, 2° Semestre. (T. 239, N° 22.) 109 
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dont l'intensité s'élève d'environ 70 % chez N. longicaudatus rheno- 
rhodanensis. 

9. Comme chez Gammarus pulex, le métabolisme respiratoire obéit 
chez Niphargus orcinus virei à la règle des surfaces et la consommation 
par unité de poids décroît lorsque la taille augmente. 


BIOLOGIE. — Fécondation hémocælienne chez un Hémuptère Cimicidé 
dépoureu d’organe de Ribaga. Note de M. Jacques Carayow, pré- 


sentée par M. Pierre-P. Grassé. 


Les QQ de Primicimex cavernius, dépourvues d’organe de Ribaga, sont 
fécondées par injection directe du sperme dans l’hémocæle à travers le tégument 
abdominal. Ce processus primitif, qui existe aussi chez certains Hémiptères Anthoco- 
ridés, laisse à penser que le comportement aberrant du ‘lors de la copulation est 
à l’origine des fécondations hémocæliennes des Cimicoideu. 


Primicimex cavernius Barber, qui vit en parasite de Chauves-souris 
dans des grottes du Texas, est de tous les Cimicidés connus celui qui 
présente les caractères morphologiques les plus primitifs. Jai pu étudier 
chez lui les structures génitales et le mode de fécondation grâce à des 
spécimens fixés, que je dois à MM. R. L. Usinger et R. D. Lee. 


Il n’y a chez les ® © de Primicimex aucune invagination tégumentaire 
correspondant à l’entrée d’un organe de Ribaga, et les coupes histolo- 
giques sériées m'ont montré que — fait unique jusqu'ici chez les Cimi- 
cidés — cet organe est effectivement absent. 

Lors de l’accouplement, le paramère du GC perfore le tégument dorso- 
abdominal de la ®, et le pénis, inséré dans la gouttière du paramère, 
injecte le sperme directement dans l’hémocæle. Aisément repérables sur 
coupes histologiques, soit par les signes d’une effraction récente du tégu- 
ment, soit plus tard par des cicatrices permanentes, les € traces de copu- 
lation » sont le plus souvent multiples chez les © © fécondées, et occupent 
des positions diverses. Elles sont situées.sur la face dorsale de l'abdomen, 
depuis son milieu jusqu’à son bord gauche, généralement dans les mem- 
branes intersegmentaires IV-V et V-VI, plus rarement sur le tergite VI 
(fig. 1). 

L’intromission de l’organe copulateur peut donc se faire. dans une assez 
vaste région de l'abdomen. En aucun point de cette région cependant, le 
tégument ou les tissus sous-Jacents ne présentent de différenciation histo- 
logique particulière avant l’accouplement. Après celui-ci, des modifi- 
cations structurales apparaissent seulement autour des traces de copu- 
lation; elles résultent essentiellement des délabrements locaux provoqués 
par le paramère et des processus de cicatrisation qui s’ensuivent. 
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Une trace de copulation récente (fig. 2) est constituée par une fissure 
anfractueuse de la cuticule, le plus souvent occupée par une traînée de 
sperme; 1l y apparaît ensuite une masse irrégulière d’une substance brun 
foncé visible à l'examen macroscopique du tégument. Dissociées au point 
de pénétration du paramère, les cellules épidermiques sont plus ou moins 
hypertrophiées dans le voisinage et renferment des vacuoles, des inclusions 
sphériques, parfois des spermatozoïdes. L'image histologique du tégument 


x 


à ce niveau rappelle alors celle d’un organe de Ribaga très simple. 
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Primicimex cavernius, coupes sagittales dans la région dorso-abdominale chez des O © fécondées : 
1, chez une © présentant plusieurs traces de copulation diversement situées; ?, chez une © 
récemment fécondée (section médiane); c., cœur; sp., spermatozoïdes; {c., trace de copulation. 


Les coupes de © ® fécondées depuis peu (fig. 2) montrent que le sperme 
a été injecté en grande abondance directement dans l’hémocæle entre 
le tégument dorsal et la région cardiaque, où des cellules péricardiales 
particulièrement nombreuses constituent de vastes nappes de part et 
d’autre du cœur. Les spermatozoïdes s’infiltrent entre les cellules péri- 
cardiales, et forment temporairement des amas denses dans la lumière 
même du tube cardiaque, qu'ils distendent par places. Ils se répandent 
à profusion par voie sanguine dans tout le corps, allant jusque dans la 
tête et l’extrémité des pattes. Cette spermathémie remarquablement 
intense semble permanente, ce qui tient sans doute à des copulations 
fréquemment répétées. Toutefois, comme chez la plupart des autres Cimi- 
cidés, on observe une forte concentration de spermatozoïdes dans deux 
vastes réservoirs différenciés à la base des oviductes. Toute la paroi des 
voies génitales, y compris les pédicules des ovarioles, est envahie par de 
très nombreux spermatozoïdes infiltrés principalement entre les fibres 
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de la tunique musculaire. Les œufs sont fécondés précocement dans le 
vitellarium et y commencent leur développement embryonnaire. 

Le sang des © © fécondées est fort riche en hémocyÿtes, qui sont surtout 
nombreux au milieu des amas de spermatozoïdes, dont ils résorbent une 
partie; une résorption légère s’observe également dans d’autres endroits, 
et en particulier dans les réservoirs spermatiques, mais ce phénomène 
dans l’ensemble paraît discret en regard de l'intensité avec laquelle lorga- 
nisme des © © est envahi par les spermatozoïdes. 

Le mode de fécondation de Primicimex est de beaucoup le plus primitif 
de ceux connus chez les Cimicidés. Il appartient à un type simple, dont 
j'ai constaté l’existence également chez certains Hémiptères Anthocoridés, 
notamment chez Xylocoris flavipes (Reuter). Les processus de ce type, 
réalisés en l'absence chez les ® © de différenciations correspondant à 
l'organe de Ribaga, ont l'intérêt d’indiquer que le comportement aberrant 
des GS lors de la copulation est vraisemblablement à l’origine des féconda- 
tions hémocæliennes chez les Hémiptères Cimicoidea. 


RADIOBIOLOGIE. — /nhibiion de la radiosynthèse par les accepteurs d'oxygène. 


Note de M. Jean Lorseceur, présentée par M. Antoine Lacassagne. 


L'addition d’accepteurs d'oxygène dans une solution irradiée inhibe la radiosyn- 
thèse. Pour une faible concentration d’accepteurs, l’expérience révèle l’existence 
d'une organisation particulière des molécules de l’accepteur autour des molécules 
réagissantes. 


L'intervention directe de loxygène au moment de la radiosynthèse (1) 
implique que l'introduction d’accepteurs d'oxygène dans la solution irradiée 
doit dévier sur l’accepteur l'oxygène radioactivé et inhiber par conséquent le 
phénomène (?). 

I suffit, en opérant comme précédemment, d’ajouter au milieu irradié, un 
accepteur, à la concentration de 2 %, pour constater que l'acide ascorbique 
et la cystéine imhibent toute radiosynthèse. Les 0, m, p-diphénols, les acides 
pyruvique, maléique et fumarique la ralentissent considérablement (Gb a Êt 
thio-urée est très active, mais seulement en milieu acide (tableau ). 


(') J. Lorseceur et M'* L. Carinor, Comptes rendus, 239, 1954, p. 1436. 

(*) Cette action des accepteurs d'oxygène est identique à celle qu'ils exercent sur la 
radio-oxydation, par exemple dans l’action protectrice du sulfate ferreux contre la radio- 
ee DO) de la Ho ConRe en génostrychnine (J. LoiseLEur et G. Vezrey, Comptes 
ee 5 F E fo) 
rendus, 230, 1950, p. 784). 

(*) Bien entendu, les dérivés oxydés de ces accepteurs (quinone, 4-succinique ou malique) 
sont inefficaces. 
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Actions des accepteurs d'oxygène sur la radiosynthèse. 


Radiosynthèse 
OL 


du bleu de méthylène du violet de Lauth 
Accepteur par les: U. S. par les R. X. 

expérimenté. dans HCIN/20. rie 
AR VON Bleu foncé Violet foncé 
Acide aSCOrDIQUE ee Incolore Incolore 
CVSIÈINE eee geo » » 
MTOULE Er Pen mt cn » Violet foncé 
FÉSOICLN en MEME TEEN Mauve léger Violet léger 
Pyrogallol RIRES A7 4 » » 
Hydroquinone.......... » » 
Acide DYONYIQUE EE À peine teinté À peine teinté 
À cad Ma lé tque ht ue Bleu léger Rose léger 
Acide fumarique........ » Violet léger 


L'action inhibitrice est proportionnelle à la concentration de l’accepteur : 
déjà manifeste avec une dose très faible (*), elle augmente rapidement jusqu’à 
devenir totale. L'ensemble de l'expérience figure une courbe en $ (courbe 1), 


résultat prévisible puisque, pour les concentrations extrêmes, les tangentes 
sont horirontales. 


mg p.1000cm3 


Violet de Lauth radioformé mg p.1000cm3 


Bleu de méthylène radioformé 


C de l'acide ascorbique(mg p,1000) Dose de R,X. 


Courbe 1 : Radiosynthèse du bleu de méthylène en présence de concentrations croissantes d'acide 
ascorbique par les R. X. (250000 r) et à pH = 7. Courbe ? : Action d’une faible dose d'acide ascor- 
bique sur la radiosynthèse du bleu de méthylène en fonction de ladministration d’une dose croissante 
de R. X. Après une courte période d’induction où l’accepteur est inactif, la radiosynthèse est 

stabilisée. 


(“) La faible concentration, dès laquelle laccepteur manifeste son action, permet de diffé- 
rencier, d'une part, l'inhibition exercée par l'accepteur au moment mème de la radiosynthèse 
et, d'autre part, la réduction qui pourrait, dans certains cas, transformer le colorant en 
leucodérivé. D'ailleurs, l'inhibition reste la même dans la synthèse du noir d’aniline, ce qui 
élimine la prise en considération de leucodérivés. 
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Les faibles concentrations qui s’échelonnent le long de la courbe en 5 font 
apparaître une organisation particulière des molécules dans la solution. En 
effet, tandis qu’à concentration élevée l’accepteur agit instantanément et tota- 
lement, son action n’est plus instantanée pour les faibles concentrations et exige, 
au contraire, une certaine période d’induction pendant laquelle il reste ineffi- 
cace. Administrons, par exemple, une dose croissante de rayons X à un mélange 
de p-phénylènediamine et de H,S (molécules réagissantes) et d'acide ascorbique, 
dans laquelle le nombre des molécules d’accepteur soit 100 fois plus petit que 
celui des molécules réagissantes. Pour le début de l'expérience (courbe 2), on 
enregistre une égale formation de colorant, en présence ou en labsence de 
l’accepteur ; puis, à partir de cette phase négative initiale et à mesure de lirra- 
diation croissante, la solution additionnée d’accepteur reste stabilisée, tandis 
que le témoin (sans accepteur) présente une synthèse progressive. De plus, 
l'importance et la durée de cette phase négative est inversement proportionnelle 
à la concentration de l’accepteur. Or, cette période d’induction correspond 
nécessairement à la durée requise pour un arrangement réciproque de l’accep- 
teur et des molécules réagissantes, c’est-à-dire à l’organisation d’une structure 
liquide. Il est tentant de rattacher l’organisation de cette structure au change- 
ment de polarité des molécules consécutif à un certain degré d’oxydation 
pendant cette période, l’accepteur s’est intercalé, dans un ordre défini, entre les 
molécules réagissantes et avec une vitesse proportionnelle à sa concentration. 

Quoi qu'il en soit de cette hypothèse, l'expérience montre que la phase néga- 
tive (c’est-à-dire l’organisation de l’accepteur) est d’autant plus réduite que la 
concentration respective de l’accepteur est plus élevée. Dès que le nombre des 
molécules de laccepteur atteint environ le r/10° des molécules réagissantes, 
l’organisation de l’accepteur est réalisée d'emblée, et inhibition devient totale 
dès le début de l’irradiation. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Le calcium comme oligo-élément indispensable pour 
Neurospora crassa. Note de MM. Grorces Casrez et Dinier Berrranp, 
présentée par M. Gabriel Bertrand. 


Confirmant et étendant les expériences de Steinberg (2), le calcium a été trouvé 
comme oligo-élément indispensable pour Veurospora crassa. 


De nombreux travaux ont été consacrés à l’étude des besoins en éléments 
minéraux des Champignons filamenteux. A la fin du siècle dernier O. Loew 
nie la nécessité du calcium pour ces espèces, mais M'° Robert (1912) a 
montré que s’il était nécessaire pour l’Aspergillus niger ce ne pouvait 
être qu'à la dose de quelques milligrammes par litre. 

Depuis la question de savoir si le calcium est indispensable ou non à la 
croissance de ces organismes n’a pas reçu de réponse plus nette. Les opinions 
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à ce sujet sont même très divergentes, comme le montre l’abondante 
bibliographie que l’on trouvera dans le travail de Mann (!). Pour les uns, 
le calcium n’est pas nécessaire à la croissance; pour les autres, il est utile, 
mais non indispensable. Puis R. A. Steinberg (?), plus tard, observe par 
contre que les thalles de Rhizoctonia solani cultivé sur un milieu qu’il 
pense être exempt de calcium, présentent une baisse de poids de 81% 
par rapport à ceux cultivés sur le même milieu additionné de 2 à 6 mg 
de calcium au litre. De la même manière, K. OGdegfrd (*) a relevé une 
perte de poids variant de 10 à 50 % chez Phycomyces blackesleeanus. Les 
méthodes employées par différents auteurs sont parfois criticables. C’est 
ainsi que le fait d’ajouter de l’oxalate de sodium à un milieu de culture 
ne suffit pas pour le débarrasser complètement du calcium qu’il contient. 
L’oxalate de calcium formé dans ces conditions n’est pas entièrement 
insoluble et il peut rester plusieurs milligrammes de calcium par litre 
de milieu. Steinberg (?), quoique utilisant un milieu de culture paraissant 
présenter un grand état de pureté, a relevé à l'analyse spectrographique 
la présence de traces de calcium dans les sels utilisés, traces qui peuvent 
être tenues pour responsables de la croissance partielle obtenue avec 
Rhizoctonia solani. D'autre part, étant données les quantités relativement 
grandes de calcium qu'il faut ajouter au milieu pour obtenir une croissance 
normale, 1l est possible que cette action soit en fait due à des impuretés. 
Steinberg n’a pas fait de démonstration à ce sujet rendant ses conclusions 
contestables. Cet auteur trouve encore que le strontium peut, dans une 
certaine mesure, remplacer le calcium; mais le strontium qu'il utilise 
contient aussi des traces de calcium qui peuvent être le véritable agent 
de la croissance observée. 

Actuellement sans qu'aucune raison scientifique en vienne montrer la 
nécessité, on a l'habitude de mettre de 100 mg à 25 g de chlorure de calcium 
par litre de milieu de culture. Aussi avons-nous repris ces expériences 
avec Neurospora crassa. Quatre souches ont été utilisées : la souche dite 
«sauvage » A; les souches dites Cthiaminless » n° 10333 et 18558 À et 
enfin une souche incapable de synthétiser l'acide para-amino-benzoïque. 
Les milieux utilisés furent soit celui de R. A. Steinberg (‘), soit surtout 
un milieu inédit de Schopfer [glucose : 15 g; tartrate d’ammonium : 5 g; 
nitrate d’ammonium : 1g; phosphate monopotassique : 2,5 g; sulfate 
de magnésium à 7 mol d’eau : 0,5 g; chlorure de sodium : 0,1 g (chlorure 


\ 


de calcium : 0,1 g); chlorure ferrique : 5 mg; sulfate de zinc à 7 mol d’eau: 


(:) Bull. Torrey Bot. Club, 59, 1932, p. 443-490. 
(?) Science, 107, 1948, p. 423. 

(3) Physiologia Plantarum, 5, 1952, p. 583. 

(*) J. Agr. Research, 55, 1937, p. 891. 
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> mg; biotine : 2 ug; eau distillée : 1000 ml)]. Pour les souches mutantes, 
on se 20 1.9/1 d’aneurine ou 40 gx d'acide para-amino-benzoïque suivant 
le cas. Les cultures sont effectuées dans des fioles de Fourneau en verre 
Pyrex de 125 ml, chaque fiole contenant 20 ml de milieu. La durée de 
croissance est de huit jours à 22° C environ. Les milieux sont constitués 
par des sels dits « pour analyse » et par de l’eau bidistillée sous vide dans 
un appareil en verre Pyrex. D’après des essais spectrographiques 1l ne 
semble ainsi rester au plus que 5o ug de calcium par litre de milieu. Les 
thalles sont récoltés, séchés à l’étuve à r05° C pendant 12 h et pesés. De 
nombreuses expériences ont été faites (*) qui sont toutes concordantes 
et dont nous résumerons seulement les résultats : 

1° Il faut de 2 à 5 mg au litre de calcium pour obtenir une croissance 
rss du champignon. Dans le cas de la souche Cthiaminless » n° 10 353, 
le champignon est déjà sensible à la présence de 100 g/l de milieu. Lors- 
qu’on n’ajoute pas de chlorure de caleium, la perte de poids peut atteindre 
plus de 94 % (4 mg sans chlorure de calcium; 70,3 mg avec chlorure). 

2° Dans ces conditions, nous avons cherché à opérer avec du chlorure 
de calcium purissime obtenu à partür du calcium métallique le plus pur 
connu (‘) ne contenant que quelques microgrammes d’impuretés par 
kilogramme de métal et d’acide chlorhydrique purifié suivant la technique 
de Gabriel Bertrand. À titre de contrôle des expériences ont été faites en 
remplaçant le chlorure de calcium pur par du chlorure d’ammonium fait 
à partir du même acide chlorhydrique et d’ammoniaque purifiée suivant 
une technique voisine. On retrouve les mêmes résultats que ci-dessus avec 
le chlorure de calcium purissime alors que le chlorure d’ammonium n’agit 
pas, prouvant de la façon la plus nette qu'il ne s’agit pas d’impuretés 
provenant de l’acide chlorhydrique ou du métal et que c’est bien le caleium 
qui est actif. 

3° Le lithium, le baryum, le glucinium, le vanadium et le titane n’ont 
aucune action lorsqu’ ils sont mis à la place du calcium. Le strontium a, 
par contre, un effet quoiqu’environ moitié de celui du calcium. Toutefois, 
la spectrographie y révèle la présence de calcium en quantités un peu 
plus fortes que dans les autres sels. 

4° D’après les contrôles, il ne s’agit pas d’un effet tampon ou de variations 
de pH du milieu. 

En conclusion. — a. Le calcium est indispensable à la croissance de 
différentes souches de Neurospora crassa. 


b. Son action est spécifique, son remplacement partiel par le strontium 
étant sujet à caution. 


(*) Ces expériences seront publiées plus en détail dans une autre publication. 
(*) Provenant de M. le Professeur Hackspill. 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Facteurs de croissance et produits secondaires de la fer- 
mentation alcoolique. Note (*) de MM. Jrax Riséreau-Gavon, Êuie Peyxaun 


et M" Mapecenne Larow, présentée par M. Maurice Lemoigne. 


En expérimentant sur milieu liquide synthétique complet, contenant tous 
les facteurs de croissance de la levure aux doses optima, et sur le même milieu 
privé d’un seul facteur de croissance, nous avons pu mettre en évidence une 
relation entre certains de ces facteurs et les taux des produits secondaires 
formés par la levure dans la fermentation anaérobie du sucre. Ces faits ont été 
d’abord observés avec Saccharomyces ellipsoideus, puis sur des souches de 
23 espèces différentes de levures auxo-autotrophes, appartenant aux genres 
Saccharomyces, Saccaromycodes, Torulopsis, Pichia et Hansenula. Ces levures 
se développent en milieu dépourvu d’acide pantothénique, de thiamine, de 
pyridoxine, d’acide nicotinique, de biotine et de mésoinositol (‘); sans doute 
leur multiplication est lente dans ces conditions, la fermentation du sucre est 
retardée, mais finalement la quantité de sucre fermenté est peu différente. 

Nous avons dosé dans les liquides ainsi fermentés les produits issus de la 
fermentation glycéropyruvique, qui est à l’origine des produits secondaires de 
la fermentation alcoolique : d’une part glycérol, d’autre part acide acétique, 
acide succinique, acétoïne et 2.3-butanediol. Le tableau résume les résultats 
obtenus dans la fermentation de 182 g de sucre par Saccharomyces ellipsoïdeus ; 
les chiffres sont des millimolécules par litre. 


Acide Acide 2.3-buta- 
Glycérol. acétique. succinique. Acétoïne. nediol. 
Témoin (avec tous les facteurs de 
POS ARCE nee pie die sine een den To 80 8,1 6,3 2,9 7,2 
DAS HICIELITS CE CPOISSANCE. sec 0 (07 DOME ho 0,4 si 
» acide pantothénique........... IO1 DO 2,7 0,6 TO 
DR EIRE ne RU ne D be oi TT 6,5 Oo 0,2 DUT) 
PORN ELU Die does «ep to desc 59 8,1 (aa 0,2 (SES 
RE UE Ne ma TS LÉ EE Gr 9,0 4,2 0,6 7,6 
VTT OO lee re men prete 69 8,7 4,1 1,0 yEv 
»” acide Hicotinique..":..../....". 74 6,9 0,7 2,0 8,4 
» » _p-aminobenzoïque. ...... 72 7,0 D;7 Fan 6,8 


L’acide nicotinique, l’acide p-aminobenzoïque n’exercent pratiquement 
aucune influence. Les carences en pyridoxine, biotine et mésoinositol dimi- 


(*) Séance du 22 novembre 1954. 
() E. Peyxaun et S, Larourcane, 4° Congrès Intern. Industries agric. et alim., 


Madrid, 1954. 
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nuent le taux de la fermentation glycéropyruvique et principalement le taux 
d'acide succinique, qui avec certaines levures peut être abaissé de 45 % (dans 
le cas de la biotine ou du mésoimositol). 

L'absence de thiamine diminue considérablement la formation des produits 
butanedioliques. On peut, de plus, caractériser l’acide pyruvique à l’état de 
2.4-dinitrophénylhydrazone dans les fermentations carencées en thiamine, 
alors que dans la fermentation témoin l'acide pyruvique est entièrement décar- 
boxylé. La thiamine, dont l’ester pyrophosphorique constitue la cocarboxylase, 
est donc indispensable à la condensation butanediolique. Cette observation 
confirme l'hypothèse qui attribue au complexe carboxylasique le rôle principal 
dans cette condensation (?). 

La carence en acide pantothénique, qui est le facteur principal de la 
croissance des levures, modifie profondément la formation des produits 
secondaires. La proportion de la fermentation glycércpyruvique (rapport du 
glycérol au sucre fermenté) est beaucoup plus élevée (de 20 à 40%). Le 
2.3-butanediol est augmenté et, beaucoup plus encore, l’acide acétique; son 
taux est en moyenne doublé. Saccharomyces bayanus à même donné quatre fois 
plus d’acide acétique en l'absence d’acide pantothénique. 


On sait que l’acide pantothénique entre dans la constitution du coenzyme À, 
dont l'intervention est essentielle aux acétylations biologiques. Novelli et 
Lipmann (?) ont montré que la levure oxyde l’acétate plus rapidement en 
présence d'acide pantothénique. L’accumulation de l’acide acétique dans des 
fermentations carencées en ce facteur, par des levures travaillant en anaérobiose, 
n'avait jamais été signalée. 

En résumé, les mécanismes de la formation des produits secondaires mettent 
en jeu divers facteurs de croissance (ces facteurs entrant comme coferments 
dans la composition des enzymes responsables de ces réactions). Certaines 
vitamines favorisent la fermentation glycéropyruvique (biotine, pyridoxine, 
mésoinositol), d’autres au contraire diminuent la durée de la phase d’induetion 
de la fermentation (acide pantothénique). Enfin ces facteurs règlent l’utili- 
sation de l’éthanal vers les divers produits secondaires : la thiamine, qui entre 
dans la cocarboxylase, commande la condensation acétoinique ; l'acide 


pantothénique, qui entre dans le coenzyme A, commande le taux d’acide 
acétique. 


() D. E. Green, P. K. Sruwrr et K. Zarupxaya, J. Biol. Chem., 167, 1947, p. 811. 
(MeBrol ChemeATL 1047, p.833. 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Recherches sur les composés aminés non saturés. 
XL. Propriétés parasympathomimétiques et nicotiniques d’éthers acétyléniques à 
Jonction ammonium quaternaire. Note de MM. Jose Jacos, EsRAëL 
Manszak, M'° Simoxe Cruck et M. deax-Pierre Guermonr, présentée par 


M. Jacques Tréfouël. 


Les activités parasympathomimétiques et nicotiniques des composés acétyléniques : 
R—O (CH, ), —C=C—CH,N(CH; ); (l (où R= GS CH; etc, CPR OU 2) 
et des dérivés saturés correspondants ont été étudiées et comparées entre elles. Les 


influences des fonctions acétylénique et éther sont différentes selon le type d’activité 
considéré. 


Dans des Notes antérieures (!), nous avons étudié les influences qu’exerce 
une triple liaison sur les propriétés parasympathomimétiques et nicotiniques 
de composés acétyléniques porteurs d’un groupement ammonium quaternaire 
et, éventuellement, d’une fonction alcool ou ester. 

Pour compléter nos recherches, nous avons examiné des éthers acétyléniques 
de formule générale : 


R—O (CH, ),—C=C—CH, N(CH;);,1 (ou R=CH;) CHE eétchetn—rou2), 


et les éthers saturés correspondants (?). 

Les résultats des essais pharmacologiques sont résumés dans le tableau ci- 
ci-après. 

Propriétés parasympathomimétiques. — Aucun des éthers saturés n’en mani- 
feste. Les éthers acétyléniques, par contre, en présentent de très nettes, à la 
seule exception du composé IV, terme supérieur des homologues étudiés. Ces 
éthers acétyléniques sont, d'autre part, plus actifs que les composés non oxy- 
génés correspondants, dans lesquels un groupement —CH,— se trouve à la 
place de l'atome d'oxygène; cette influence de la fonction éther se distingue de 
celle de la fonction alcool qui peut être défavorable (*); des essais supplémen- 
taires ont montré que les éthers [, I et V sont plus actifs que les ammonium- 
alcools dont ils dérivent; le comportement de ces éthers se rapproche ainsi de 
celui des esters acétyléniques. Enfin, les éthers dans lesquels l'oxygène est 
séparé de la fonction acétylénique par un seul groupement méthylénique : 


R—CH,—0-CH,—C=C—CH;—N(CH;);1 (type «) 


sont moins efficaces que leurs isomères où deux groupements méthyléniques 
se trouvent entre ces deux fonctions : 


ROCH, —CH,-C=C—CH,—N(CH;),1 (type B) 


* 


(1) Comptes rendus, 237, 1953, p. 1289 et Notes antérieures. 
(2) J. P. Guermowr, Bull. Soc. Chim. 1953, p. 380 et Thèse, Université de Paris, 1904. 
(*) Comptes rendus, 233, 1951, p. 930. 
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parasympathomimétiques Activités nicotiniques 
D EE — 
(Block cardiaque chez le Chien). (hypertension chez le Chien atropinisé). 
N°. R. «. b. re d. a. b. Ge d. 
À RO CH=C=C CHANCES 
A MT ee Cine MOT T/0 EN _ 0,7 OR OPO — 
NL SOCCER A Cul RÉAL TOR LR — 0,6 3 I — 
DLL eee € Cine LE L'ONIÈL 10 > 0200, DO RPITC _ 
IAA SRE ET C;,H 0 o/o oo - 0 o/o  o/o — 
B. R—O—({(CH, ),; C=C—CH, —N(CH; ; I 
NT ce CH; 5 1/0 6 2 OP 0,7 “020 pe 
N'LAMERARPEAIAE CSL ŒœI OC 140 —0 0 J0 MG Jo "IT 
CARO CH ENCCH 
UNE SRE AAAN SE CH, 0 e o /0 == JE - 0,25 = 
MILLIER 7 CH; 0 - 0/0 = 0,2 = OS _ 
DORE Cainl 0 = 0 /0 = 0 = 0 /0 — 
DER à D Te GE 0 _ 0/0 = o == 0 /0 _ 
D. R—O0O—(CH,);,—N(CH,;);L. 
NÉE Tee CH; 0) - o/o o/o OM 0,4 3 
NL +. CH; 0 - o/o o/o 0) - 0 /0 0/0 


a. activités par rapport à l’acétylcholine; D, activités par rapport au dérivé saturé correspondant; 
c, activités par rapport au composé non oxygéné correspondant, CH, se trouvant en place de O; d, acti- 
vités par rapport à l’isomère où l'oxygène est séparé de lPazote par seulement quatre carbones 


Propriétés nicotiniques. — Certains des éthers saturés étudiés possèdent une 
activité nicotinique; 1l en est de même pour les composés acétyléniques ; 
parmi ces derniers, les termes IL et IT sont plus actifs que les dérivés saturés 
correspondants VIIL et IX; Let V par contre, sont moins efficaces que VII 
et XI. La présence de l'atome d'oxygène (en place d’un groupement —CH,—) 
n’exerce d'influence favorable que dans un seul cas (composé II). Enfin, les 
éthers acétyléniques du type « sont plus actifs que leurs isomères du type B; 
par contre, l’éther saturé VIIT dans lequel 4 chaînons méthyléniques séparent 
l’oxygène de l’azote est moins actif que son isomère XI dans lequel le nombre 
de ces chaînons est de 5. 


‘n conclusion, la fonction acétylénique en position & par rapport au grou- 
pement ammonium quaternaire exerce, iei encore, une influence favorable sur 
les propriétés parasympathomimétiques mais, par contre, une influence 
variable selon le composé en cause sur les activités nicotiniques. De façon 
semblable, la fonction éther, dont le rôle a déjà été étudié par d’autres 
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auteurs (*), accroît les activités parasympathomimétiques des composés acéty- 
léniques mais modifie dans des sens différents leurs activités nicotiniques; la 
position de l’oxygène par rapport à la triple liaison intervient dans Pun et 
l’autre cas, mais de façon opposée. Ces observations nous semblent indiquer 
que, en plus du facteur dimensionnel sur lequel nous avons déjà insisté (*), (°), 
des facteurs électroniques très différents conditionnent les activités de l’un ou 
l’autre type. Quoi qu'il en soit, le jeu de ces influences se traduit, pour le 
composé VI, par l'existence d’une activité parasympathomimétique nette en 
l'absence presque complète de propriétés nicotiniques. 


PHARMACOLOGIE. — Sur quelques effets physiologiques de la geissospermine 
vrate. Note de M. Raymoxn-Hauer, présentée par M. Gabriel Bertrand. 


Après avoir montré avec Rothlin que la geissospermine vraie (Hesse, 
Bertho et al., Wiesner et al.) manifeste sur l’utérus isolé de lapine une activité 
sympathicolytique qui n’est que 20 fois moindre que celle de la yohimbine, 
nous avons constaté : 


1° Qu'elle est hypotensive. Déjà, à la dose de r mg/kg, elle a abaissé de 
12 mm la pression carotidienne qui n’est remontée que lentement vers son 
niveau initial. Après une dose de 2 mg/kg, l’hypotension a atteint 40 mm de 
mercure, s’est montrée très durable et s’est bientôt accompagnée de brady- 
cardie avec grandes oscillations du tensiogramme. Enfin, après une nouvelle 
injection de même dose, la pression est descendue jusqu’à 42 mm au-dessous 
de son niveau antérieur et ne s’est relevée ensuite que lentement mais n’a pas 
montré de grandes oscillations. 

2° Qu'elle n’a sur l’animal entier qu'une activité sympathicolytique extrè- 
mement faible. Au début de Pessai, linjection de 0,02 mg d’adrénaline avait 
élevé la pression carotidienne de 120 à 250 (130) puis, après retour au 
niveau initial en 140 secondes, l’avait abaissée à 108 (— 12). Après adminis- 
tration de 5 mg de geissospermine par kg, l’adrénaline, à la même dose qu’au- 
paravant fit monter la pression de 125 à 243 (+118) puis la fit baisser à 112 
(— 13). Après de nouvelles injections portant à 30 mg/kg 5, la quantité totale de 
geissospermine administrée à l'animal, la toujours même dose d’adrénaline 
fit passer la pression d’abord de 134 à 202 (+ 68), 189 (creux de — 13) et 194, 
puis, après retour au niveau initial en 79 secondes, à ro1 (—33). Mème alors 
l’adrénaline avait conservé une très forte action vaso-constrictive rénale se 


(*) J. H. Wecsn et R. Taus, J. Pharmacol., 103, 1951, p. 62; P. Hey, Brit. J. Phar- 
macol.,7,1952, p.117; J. Lévy et B. Tenousar, J. de Physiol., k5, 1053, p. 161; À. K. ARMITAGE 
et. HR. /1n6.. Bru.J. Pharmacol.. 9;:1954,:p:.396. 

() Comptes rendus, 238, 1954, p. 290. 
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4° et 6° lignes : oncogramme, 3 , ° et 5° lignes : tensio- 
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traduisant par une forte diminution du volume de cet organe et par la presque 
totale abolition de son pouls. 

3° que les effets cardio-inhibiteurs de la faradisation du bout périphérique 
du vague au cou n’ont pas été modifiés par lPadministration à l'animal de 
20 mg de geissospermine par kilogramme. 

pe nos constatations on peut tirer les déductions suivantes : 

* Puisque Pactivité sympathicolytique d’une mème base peut apparaitre 
comme bien marquée où comme extrèmement faible suivant qu’on l’évalue sur 
un organe isolé ou sur l'animal entier, on doit admettre que ces deux méthodes 
d'essai peuvent donner des résultats discordants et qu'en conséquence le titrage 
des drogues sympathicolytiques sur des organes isolés ne peut fournir dans tous 
les cas une appréciation exacte de leur efficacité thérapeutique. 

2° L'activité sympathicolytique de la geissospermine se manifestant à la fois 
par l'apparition d’un « creux » dans le tracé de l'hypertension adrénalinique et 
par l’augmentation de l’hypotension qui la suit, on a une nouvelle preuve de 
l’analogie des processus dont dépendent ces deux manifestations hypotensives. 


MICROBIOLOGIE. — Détermination du rendement des cultures in vitro du virus 
poliomyélitique par évaluation du rapport numérique entre cellules-hôtes et 
virus libéré. Note de M. Pierre Lépine, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


Le rendement d’une culture ir vitro d'un virus peut être exprimé par le rapport 
entre le nombre des cellules infectées et celui des particules virulentes finalement 
libérées. Description d’une technique permettant ce calcul. Dans le cas du virus de 
la poliomyélite chaque cellule infectée libère, dans les conditions optima, 700 parti- 
cules de virus. La méthode permet l’étude théorique et pratique de la culture du virus. 


On évalue d’ordinaire le rendement des cultures de virus par la compa- 
raison entre le titre du virus introduit dans le nulieu et celui du virus 
finalement recueilh. La précision de cette méthode n’est qu'apparente 
car le rendement réel dépend du nombre de cellules-hôtes qui ont été 
infectées et du nombre de particules virulentes que chacune d’elles a 
libérées par la suite. Dans l’organisme animal l'étude des courbes de 
croissance [P. Lépine, G. Wielgosz et L. Reinié ()] montre que la multi- 
plication du virus se fait en deux ou trois étapes correspondant à l’atteinte 
successive des groupes cellulaires. Dans les cultures in vitro au contraire, 
la courbe est celle d’une réaction en un temps où le meilleur rendement 
est atteint lorsque toutes les cellules-hôtes sont infectées et que le titre 
final est le plus élevé par rapport au nombre des cellules entrant en jeu; 
en définitive, le rendement sera exprimé par le nombre des particules 


(:) Ann. Inst. Pasteur, 81, 1951, p. 77. 
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virulentes libérées par cellule infectée. Nous avons cherché à déterminer 
ce rendement avec le virus poliomyélitique. 


Nous avons opéré dans des flacons à toxine à fond plat d’une surface 
de 254,5 em°: les cellules-hôtes étaient des cellules rénales d’origine simienne 
ou humaine obtenues par trypsination [méthode de J. S. Youngner (°)] 
suspendues dans un milieu synthétique dérivé du milieu 635 [G. M. Healy, 
D. C. Fisher et R. C. Parker (*)] enrichi dans la proportion de 0,5 
à 2%, de sérum animal (cheval, homme) ou de produits de fraction- 
nement du sérum. L'introduction d’un volume connu (10 em’) d’une 
suspension cellulaire numérée à l’hématimètre permet de connaître le 
nombre de cellules au départ. Les cultures cellulaires sont mises à l’étuve, 
au repos à plat, pour obtenir le développement d’une couche monocellulaire 
[R. Dulbecco et M. Vogt (‘)} dont la teneur est appréciée chaque jour, 
par la numération après remise en suspension du contenu d’un flacon 
témoin, et par la numération directe par microphotographie de champs 
microscopiques observés à travers la paroi. Après 7 jours d’incubation le 
milieu est changé et le virus introduit sous forme d’une suspension dont 
le nombre de doses infectantes est ajusté, compte tenu des erreurs expé- 
rimentales, à plus de une et moins de cinq par cellule-hôte présente à ce 
stade dans le flacon. La fixation du virus est faite en 1 h; au bout de 4h 
toute multipheation cellulaire a pratiquement cessé. Dans les conditions 
optima toutes les cellules sont atteintes d’emblée et quelques heures plus 
tard la destruction cellulaire est complète : le virus est alors titré à nouveau, 
et ce titre divisé par le nombre de cellules au centimètre carré présentes 
lors de lensemencement : le quotient exprime le nombre de particules 
virulentes libérées par cellule infectée : 1l permet d’apprécier le rendement 
en fonction des modifications apportées au milieu nutritif. 

Les nombres obtenus ont été constamment supérieurs à 350 unités 
virulentes libérées par cellule infectée. Toutes les fois où la destruction 
cellulaire à été rapide et totale, les nombres trouvés sur 10 essais paral- 
lèles ont été voisins de 700 avec de faibles écarts en plus ou en moins. 
Ce nombre paraît actuellement constituer le rendement optimum de la 
cellule infectée. Les modifications de la composition du milieu qui ne 
diminuent pas le rendement, influent sur la vitesse (nombre d’heures) 
avec laquelle le maximum est atteint. Ces constatations, en dehors de 
leur intérêt théorique, permettent une étude pratique du rendement des 
cultures du virus de la poliomyélite. 


(?) Proc. Soc. exp. Biol. Med., 85, 1954, p. 202. 
(*) Canad. J. Biochem. Physiol., 32, 1954, p. 32 
(OS ET D METEO p.107. 
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VIROLOGIE. — Établissement d'une relation entre la vitesse de développement des 
aphtes linguaux et la virulence du virus de la fièvre aphteuse cultivé sur 
embryome. Note de MM. J. Axpré Tnowas et Laurent Caueuy, présentée par 


M. Jacques Tréfouël. 


L'évolution des aphtes linguaux a pu être classée en rapide, moyenne, ralentie. Un 
bovin porteur d’embryome qui parvient au stade des gros aphtes, mais avec retard 
fournit un virus d’embryome de titre bas; si les aphtes évoluent jusqu'au stade 1}, 
de façon rapide et régulière le virus d’embryome a un titre élevé (107%), lorsque le 
prélèvement est fait au moment opportun. 


En poursuivant notre analyse des conditions de culture in vivo et des 
propriétés du virus aphteux d’embryome, chez la Vache, il s’est avéré 
que les stades précoces d'évolution I, et [\ que nous avons individualisés (!) 
devaient eux-mêmes faire l’objet d’une étude approfondie. Il est connu 
que la vitesse d'évolution de la fièvre aphteuse expérimentale chez les 
bovins non immunisés peut varier entre de notables limites; or, nous 
constatons que ces différences de vitesse aux stades I, et I, s’accusent 
aussi par des variations corrélatives du taux de virulence de l’embryome. 
Naturellement, si le virus est prélevé tardivement au stade IIT (générali- 
sation aphteuse), ces variations ont eu le temps de s’amortir, mais le virus 
à ce stade tardif est mauvais pour la vaccination. 

L’expérimentation est conduite selon notre méthode générale, dans des 
conditions aussi identiques que possible : les bovins réceptifs implantés 
sous la peau avec 5 1 de pulpe de tissus épithéliaux de fœtus de bovin, 
diluée à 50 %, dans le liquide amniotique, sont, trois Jours après, inoculés 
de virus aphteux dans la muqueuse linguale en 16 point différents (0,5 em” 
à 10 * en général par point, souches O,, À; ou C réactivées, de virulence 
constante pendant les expériences). Le développement des aphtes est relevé 
à chaque instant : nous avons tenté d’en caractériser la vitesse — qu'il 
serait souhaitable de pouvoir chiffrer dans l'avenir par lobservation 
clinique, par des graphiques, par des photographies en série et nous avons 


été amenés, à titre provisoire, à la qualifier de : vitesse d'évolution rapide, 
moyenne, ralentie. La virulence de chaque embryome prélevé sur les flancs 
au moment choisi est déterminée par titrage sur langue de bovin neuf. 

Nous préciserons d’abord notre définition des stades I, et [ : 

Stade 1, : aphtes primaires naissants, avant la première poussée ther- 
mique ou à son début; ce stade peut s'étendre jusqu’à la transformation 
de la papule en vésicule : il peut être court ou, selon les conditions, assez 
Jong. Le titre du virus d’embryome est égal ou légèrement supérieur à 10 ”. 


(1) J. Axpré Tomas, Comptes rendus, 237, 1053, p. 1186. 


/ 
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Stade I, : aphtes primaires en accroissement rapide et régulier, au cours 
de la première poussée thermique. Ces aphtes se gonflent progressivement 
de lymphe et deviennent confluents; ils sont artificiellement décollables. 
Le stade I, est dépassé lorsque les aphtes se rompent spontanément et 
lorsque s’amorce la première décroissance thermique. Le stade I, peut 
être précoce ou, selon les conditions, notablement retardé. Nos obser- 
vations nous montrent qu’il est nécessaire pour obtenir un taux de viru- 
lence élevé de l’embryome, que le stade I,, au maximum d’extension des 
aphtes linguaux, soit atteint dans le plus bref délai possible. Si nos règles 
techniques sont correctement observées, les bovins de l’ordre de 180 kg, 
implantés en excellent état physiologique, parviennent, en France, au 
stade I, en 19 à 22h. Inversement, si l’évolution des aphtes linguaux 
est lente avant le stade I,, le taux de virulence de l’embryome est bas. 
De même encore, ce titre peut être bas si l’évolution des aphtes linguaux 
paraissant initialement normale, est, à partir d’un certain moment, ralentie. 


Ainsi, un bovin porteur d’embryome, qui parvient au stade des gros aphtes 
linguaux, mais avec retard, fournit un virus d’embryome de titre bas; au 
contraire, un bovin sur la langue duquel les aphtes évoluent jusqu'au stade 1, 
de façon rapide et régulière, produit un virus d'embryome de titre élevé (10 *), 
st le prélèvement est fait au moment opportun. 
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Répartition des taux de virulence du virus aphteux en fonction de la vitesse d'évolution des aptes 


linguaux et de la durée de culture dans l’embryome. À : évolution rapide, @ : évolution moyenne, 
M : évolution ralentie. 


Le graphique ci-joint, groupant 13 expériences consécutives (prélèvement 
du virus, soit au stade [,, soit au stade I,, délais 12 h 40 mn à 28h 20 mn, 
variantes O,, À; ou C) montre que les cas d'évolution aphteuse rapide 
donnent, en général, pour des durés de culture comparables, des taux de viru- 
lence plus élevés que ceux des cas d'évolution moyenne, et surtout ralentie. 

En somme, ce n’est pas la valeur absolue du délai s’écoulant entre 
l’inoculation du virus et le prélèvement, ni le degré d’extension final 
des aphtes qui importent au premier chef, si l’on veut obtenir un virus 
d'embryome à la fois très virulent et antigénique, au stade I,, mais bien 
la vitesse d'évolution des aphtes linguaux. C’est, en fin de compte, la 
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vitesse de multiplication du virus. Cette vitesse, dans l’organisme non 
immunisé, dépend non seulement de l’inoculat, mais aussi de l’animal. 
Ceci apparaît le plus clairement dans les cas d’évolution irrégulière des 
aphtes, où l’organisme ralentit une culture à départ rapide. Les meilleures 
cultures d’embryome proviennent des animaux en meilleure santé; la 
diminution du rendement est vraisemblablement due à une déficience 
métabolique, d’une part, aux réactions non spécifiques de l’organisme, 
d'autre part. Il se dégage donc la notion que chez le bovin implanté, de 
telles conditions péuvent avoir pour effet de ralentir ou de modifier la 
synthèse des particules virulentes et sans doute de celles qui leur sont 
associées, antigènes solubles ou autres. D’une manière générale, on peut 
admettre que tout organisme qui a présenté un développement ralenti 
des aphtes linguaux, fournit un embryome dans lequel la synthèse du virus 
a été freinée. Il y a donc finalement à considérer deux systèmes en inter- 
action : la souche de virus, avec ses caractères intrinsèques, et le milieu 
de culture vivant, l’organisme porteur d’embryome, dont les conditions 
physiologiques et les réactions générales non spécifiques doivent être 
analysées et éventuellement dirigées. 


SÉROLOGIE. — Mise en évidence dans le sérum de sujets atteints de leucose 
aiguë d'anticorps précipitants anti-leucocytaires (leuco-précipitines). Note (*) 
de MM. Maxime SELiGmanx, Pierre Grasar et Jean BERNARD, présentée 


par M. Léon Binet. 


La méthode utilisée 1c1 est l’épreuve du disque pour laquelle on superpose 
dans un tube de 2 à 3 mm de diamètre le sérum à examiner et un lysat 
leucocytaire. Ce lysat a été obtenu par action des ultrasons sur une sus- 
pension très riche de leucocytes bien lavés; nous avons démontré antérieu- 
rement la présence dans ces lysats de plusieurs antigènes spécifiquement 
leucocytaires (‘). Les sérums employés doivent être stériles, non hémo- 
lysés, non lipidiques. Une réaction positive se traduit par Papparition d’un 
précipité macroscopiquement visible à l’interface; cette réaction est aisé- 
ment distinguée des réactions faussement positives que donnent les lysats 
instables, les sérums lipidiques ou contaminés; elle doit être pratiquée 
simultanément avec plusieurs lysats de lots différents, ce qui permet de 
s'assurer de la constance de la précipitation. 

Nous avons examiné : 

— 108 sérums de sujets normaux de tout âge, de tous groupes sanguins 


(*) Séance du 22 novembre 1954. 
(1) P. Grapar, M. SéciGmanx et J. BerNarp, Comptes rendus, 239, 1954, p. 920. 
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rouges; 8 de ces sérums étaient lipidiques ou contaminés; les 100 réactions 
valables étaient toutes négatives; 

__ 54 sérums de malades atteints de leucose aiguë en période évolutive; 
9 de ces sérums étaient lipidiques ou hémolysés. Les 45 réactions valables 
se répartissent ainsi : 37 réactions négatives, 8 réactions positives (dont 
5 très fortement positives). 

Ainsi, dans l’état actuel de nos techniques, la présence de leuco-préci- 
pitines dans le sérum des malades atteints de leucose aiguë est un phéno- 
mène inconstant. Elle n’est en rapport, ni avec le sexe, ni avec l’âge, ni 
avec le groupe sanguin rouge, ni avec le type cytologique de la leucémie; 
3 des 8 malades n'avaient pas été antérieurement transfusés. La neutro- 
pénie sanguine n’était pas constante. Le seul trait commun aux 8 malades 
chez lesquels furent décelées les leuco-précipitines est l’extrème pauvreté 
de la moelle en éléments granuleux. 

La leuco-précipitine est une substance thermostable, présente dans 
la fraction globulinique du sérum. 

Pour chacun de nos sérums contenant une leuco-précipitine, nous avons 
pu procéder à l’épuisement par les lysats leucocytaires. La substance 
leuco-précipitante est un anticorps qui ne semble réagir qu'avec une partie 
des antigènes spécifiquement leucocytaires. Par fractionnement des lysats, 
nous espérons pouvoir préciser le constituant leucocytaire avec lequel elle 
réagit. Déjà l’étude de l’action de cette leuco-précipitine sur des lysats 
de leucocytes leucémiques nous a permis de noter les faits suivants 
1° les sérums qui donnent une réaction très positive avec tous les lysats 
de leucocytes normaux réagissent très fortement avec les lysats de leu- 
cocytes de leucémie myéloïde chronique; 2° par contre, la réaction est 
constamment négative, tant avec des lysats de leucocytes de leucémies 
lymphoïdes chroniques qu'avec des lysats de leucoblastes provenant du 
sang de 7 malades différents atteints d’une forme hyperleucocytaire de 
leucémie aiguë. Cette constatation nous paraît confirmer indirectement 
l’une des conclusions de notre étude comparative de la constitution antigé- 
nique des leucocytes normaux et leucémiques, à savoir qu’il manque dans 
les leucoblastes et dans les lymphocytes de la leucémie lymphoiïde chro- 
nique au moins l’un des constituants antigéniques que nous avons appris 
à distinguer dans les leucocytes normaux (‘). Tout se passe comme si c'était 
avec ce constituant, probablement propre aux granulocytes, que réagit la 
leuco-précipitine sérique. 

La leuco-précipitine, ainsi mise en évidence n’est pas un iso-anticorps 
(5 des 8 malades n'avaient jamais été transfusés et de tels anticorps n’ont 
pas jusqu’à présent été décelés chez des individus normaux). Elle semble 
appartenir au groupe des « auto-anticorps ». Différente des anticorps anti- 
leucocytaires actuellement connus (leuco-agglutinine, leuco-lysine, leuco- 
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opsonine), qui se combinent probablement avec un antigène de surface, 
la leuco-précipitine semble exercer son action sur un antigène endocellulaire. 
Il est possible qu’elle soit responsable de Pabsence de tout élément gra- 
nuleux jeune notée sur les myélogrammes des leucémiques chez lesquels 
elle a été constatée. 


CHIMIE BACTERIENNE. — Sur la tuberculénone, cétone insaturée isolée des lipides 
de souches humaines de Mycobacterium tubereulosis (*). Note (*) de 
M. Jrax ASsELINEAU, présentée par M. Jacques Duclaux. 


À parüur de cires D d’une souche H-37 Rv streptomycinorésistante, une cétone 
insaturée, C9 380 € 3 CH, à été isolée, qui est identique à la tuberculénone de la 
souche R;. La dégradation de cette cétone par ozonisation conduit à lui attribuer la 
structure (IIT). 


Nous avons décrit antérieurement l'isolement à partir des cires de la souche 
R, d’une cétone insaturée, CH: O + 3CE, F 52-54, [x], — 15°, que nous 
avons proposé d’appeler tuberculénone (?). L’ozonisation de cette cétone nous 
avait fourni une substance neutre, C,,H,,O0+HCH,, F 55-57°, vraisembla- 
blement cétonique (?), ainsi qu’un acide de poids moléculaire voisin de 400. 
L’obtention de ces produits d’ozonolyse et l’absence de formation de bromo- 
forme par action de l’hypobromite sur la tuberculénone et son produit neutre 
d’ozonolyse, nous avait conduit à envisager pour la tuberculénone une structure 
du type (D). 

Dans la présente Note, nous décrirons l’isolement de tuberculénone à partur 
des cires d’une souche H-37 Ryv streptomycinorésistante. L’ozonisation de cette 
cétone, effectuée sur une quantité plus importante, nous a permis de préciser 
la nature des produits de dégradation obtenus, et d'établir ainsi la structure (IP, 
en éliminant définitivement une structure de type (IT), également susceptible 
de donner naissance à une mono-cétone en C;, par ozonisation. 

Par chromatographie des produits de saponification de cires D d’une 
souche H-37 Rv S.r., la tuberculénone a été isolée à partir des éluats au tétra- 
chlorure de carbone; après purification par plusieurs recristallisations dans 
l’éther, elle présente les propriétés suivantes : F G69-52°, [a], —11° (CHCI,) 
Co Elise O, [trouvé 4, C 84,03 ; H 13,04; P.M. (Rast) 887 :(C) —CH, 5,10; 
calculé G 84,225 H 13,90: PM. 855; 140) CE, 1,79]; cette cétone.a 


/0 3 


(*) Séance du 22 novembre 1954. 
(1) 30° Communication sur les Constituants du Bacille tuberculeux; 29° comm., porr 
T. Genre et E. Lenerer, Ann. Acad. Sc. Fennicae (sous presse). 

(2) J. Asseuineau, Bull. Soc. Chim. Fr., 1954, p. 108. 

(3) Le caractère cétonique de cette substance a, depuis, été confirmé par l'observation 


d'une bande à 5,82 11 dans son spectre d'absorption infrarouge. 
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été obtenue avec un rendement de 0,1 % par rapport au poids sec des bacilles. 
Son spectre d'absorption infrarouge est pratiquement identique à celui de la 
tuberculénone de la souche R,. Dans le cas de composés aliphatiques à haut 
poids moléculaire, tels que les acides mycoliques, des substances différentes 
peuvent présenter des spectres infrarouges très semblables (*). Toutefois, dans 
le cas présent, l’identité de ces deux cétones est en outre rendue probable par 
la concordance des points de fusion des oximes, et la similitude des résultats 
fournis par l’ozonisation. 
À 2 2 = Ÿ | x +yr 32 
LS na Re 0e PES 


(CH; }y (T) 
| 
CH; 


(æ+7y © 31 


CH;—(CHs)a—CO—CH—CH=CHR LR LCL. 


| 

(1) (CH); 
| 
CH, 


CH, (CH, 220 CHARS) CO (RCA 
| 
(CH), (III) 


| 
CH; 


CH;— (CH )3—CO—(CH,),—CH; +  CH;—(R,)-CO—(R,)—COOH 
(NV) (V) 
Z+ y © 32 


1 Re CRT l’un de ces deux radicaux étant ramifié 


La tuberculénone de H-37 Rv S. r. fournit une oxime qui, purifiée par 
chromatographie, fond à 50-52° (C,,H,,, ON trouvé %, C 83,04; H 13,55 ; 
N 1,92; calculé %, C 82,57; H 13,78; N 1,61). L’obtention d’une oxime 
prouve que l’oxygène est présent sous forme d’un groupe C = O; le caractère 
cétonique de ce carbonyle est indiqué par l'existence d’une bande à 5,82 y 
dans le spectre infrarouge. 

240 mg de tuberculénone H-37 RvS. r. ont été ozontisés dans les conditions 
déjà décrites (?), et le produit brut d’ozonolyse a été séparé en fractions neutre 
et acide par chromatographie sur alumine (activité LI-TIT) : 


(') d. Asserineau et E. Lensrer, Prog. chim. subst. organ. natur., 10, 1993, p. 170. 
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La fraction neutre (104 mg) retrouvée dans l’éluat au CCI, fond après deux 
recristallisations dans l’éther, à 58-62° et présente la composition d’une penta- 
triacontanone (IV) encore impure [(C;,H,,0, trouvé %, C 82,08; H 13,50; 
P. M. Rast 593; (GC) —CH,5 ,10; calculé %, C 82,92; H 13,92; P. M. 507; 
2(C) —CH,5,94)]. Cependant, les résultats de l'analyse élémentaire de son 
oœune, F55-56° après purification, confirment la formule C;;,H,, ON 
(Gs5 HA ON trouvé %.. G80,60; H13,79: N2,46: calculé %, C80,54; 
HS, 71, N2,00): 

La fraction acide, (61 mg), purifiée par recristallisation dans le méthanol, se 
présente sous forme d’une poudre blanche, FE 58-60° [(C,,H,,0, trouvé % : 
C75,90; H 12,50; P. M. (titrage) 403; (C) —CH,4,61; calculé %, C75,90; 
H 12,20; P. M. 396; 1(C)—CH,3,60)]. Le dosage de C-méthyle et le point 
de fusion relativement bas montrent qu’il s’agit d’un acide ramufié; cet acide 
porte une seconde fonction oxygénée qui correspond vraisemblablement au 
groupe cétonique présent dans la tuberculénone (°). 

L’isolement de ce céto-acide conduit à attribuer à la tuberculénone la struc- 
ture (IT), dans laquelle l’un des radicaux R, ou R, est ramifié; la présence de 
cette ramification explique l'existence du pouvoir rotatoire de la tuberculénone. 


À 16 h 45 m l’Académie se forme en Comité secret. 


La séance est levée à 17 h 50 m. 


ph: 


— 


(*) Par traitement par l’hydroxylamine dans les conditions habituelles, cet acide à fourni 
un dérivé azoté (F 30-35°), qui n’a pu être purifié en raison de la trop faible quantité de 
substance disponible. 
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ERRATA. 


(Comptes rendus du 4 octobre 1954.) 


Note présentée le mème jour, de MM. fenry Gault et Élias Elnik, Sur une 


synthèse de l’ester butènediol-2.3 dioïque : 


Page 817, formule (11), au lieu de 


HO OH 
| | 
O=C—C—=0C-CO0CH, 
| 
OH; 


lire 
HO OH 
À | 
OC C=C—=CO OC: 
| 
OC, H,; 


Page 817, 11° ligne en remontant, au lieu de 1 mm/Meg, lire 1mm/He. 
ne DAME 


N_? | 
FAR A GP 
Sen RARES Et à 


F2) ] l 


